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Az er m vek primerköri1 szerkezeti anyagain felhalmozódó szennyez dés 
sugárvédelmi, üzemeltetési és hulladékkezelési szempontból fontos problémát jelent, 
mivel a felületen több-kevesebb radioaktív és inaktív anyag megköt dhet. Ezek gondot 
okozhatnak az üzemeltetés során és a f t elemkazetták tárolása és kezelése alkalmával. 
Üzemeltetés alatt a magas h mérséklet  vízzel érintkezve a szerkezeti anyagok, acélok 
felületén oxid réteg keletkezik, esetenként kisebb szemcsék leválhatnak. A levált 
korróziós termékek a h t közeggel a reaktor aktív zónájába kerülve, a neutronsugárzás 
hatására felaktiválódhatnak, és radioaktív kobalt, nikkel, vas, mangán és ezüst 
formájában a szerkezeti anyagokon kirakódhatnak. Üzemzavar esetén, a kazetták, 
f t elemek szivárgása során további szennyez dések fordulhatnak el , f ként hasadási 
termékek és urán oldott ionos, gáz vagy kolloid formában kerülnek a h t közegbe. 
Általánosan elmondható, hogy minden er m ben bizonyos üzemid  elteltével, a 
korróziós-eróziós folyamatok miatt egyes berendezéseket tisztítani, javítani, esetlegesen 
cserélni kell, ekkor a karbantartó személyzet sugárterhelése szempontjából fontos, hogy 
mennyi és milyen aktív anyag van a berendezések felületén. 
A Paksi Atomer m  üzemelése során, a 2. blokk számos kazettáján rakódott le 
korróziós eredet  szennyez dés. Ennek oka az, hogy karbantartási munkák 
elvégzéséhez a g zfejleszt ket több alkalommal dekontaminálták, ami a felületeket 
véd  passzív oxidréteg megbontásával járt. A korróziós folyamatok ett l felgyorsultak, 
a korrózió f  terméke, a magnetit a kör legmelegebb pontján, a reaktorzónában rakódott 
ki. 2003 áprilisában, a leállított reaktor tervszer  éves karbantartásának idején a 
lerakódásokkal szennyezett kazettákat kémiai tisztításnak (permanganátos-oxálsavas 
mosásnak) vetették alá. Egy harminc kazetta befogadására alkalmas tisztítótartályt
használtak, amit a reaktor mellett helyeztek el az 1. aknában2. Az els  öt tisztítási 
sorozat sikeres volt. A hatodik alkalommal azonban súlyos üzemzavar történt. A nem 
megfelel  h tés miatt a kazetták túlhevültek (kb. 800-900°C-ig), majd a tartály 
kinyitásakor a beöml  hideg víz hirtelen leh tötte azokat. A hideg vizes elárasztás 
következtében az elridegedett kazetták és a bennük lév  pálcák széttöredeztek, és 
f t elem törmelék, urán pasztillák kerültek a h t vízbe. Ekkor az 1. akna, a reaktor és a 
                                                
1 az a h t kör, mely a zónából elviszi az ott fejl dött h t 
2 a reaktor mellett elhelyezked , kazetta tárolására használt akna 
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pihentet  medence3 is azonos h t körön voltak, így a teljes primer kör, az 1. akna és a 
pihentet  medence is elszennyez dött a zömében hasadási termékeket, uranil ionokat és 
aktív f t elem szemcséket tartalmazó vízt l. 
A 2003-as üzemzavar után fordult az érdekl dés a hasadási termékek lerakódása 
felé. Azonban normál üzemmenet során, átrakási, rakodási, raktározási folyamatok 
során is fontos a felületi aktivitás becslése, a személyi sugárvédelem szempontjából 
Dolgozatomban ilyen problémákkal foglalkozom. 
                                                
3 a kiégett f t elemkazetták átmenti tárolására használt medence 
6 
2 CÉLKIT ZÉS 
Munkám célja az volt, hogy létrehozzak egy olyan számítási eljárást, ami a 
pihentet  medence vagy a (leh tött, nem üzemel ) primer kör vizével érintkez
szerkezeti anyagok felületi szennyezettségének, aktivitásának becslésére alkalmas. 
Leírja a hasadási termékek és korróziós termékek ionjainak adszorpciós-deszorpciós 
tulajdonságait alacsony h mérsékleten. Ehhez szükséges az adszorpciós izoterma 
kimérése, mind a hasadási termékek, mind a korróziós termékek legfontosabb 
izotópjaira, illetve hasadási termékek leoldódási sebességének meghatározása. 
Szobah mérsékleten a hasadási termékek felületi megköt désének kísérleti 
vizsgálatára olyan módszereket kellett használnom, melyek alkalmasak kis 
anyagmennyiségek mérésére és az adszorpciós folyamatok id beni változásának 
követésére. A rendelkezésre álló eljárások közül a kvarckristály mikromérleget (QCM), 
a totálreflexiós röntgen fluoreszcenciát (TRFA), valamint radioaktív 
nyomjelzéstechnikát választottam, mivel így egymást kiegészít  eredményeket 
nyerhettem. A PA Zrt által rendelkezésemre bocsátott adatok szerint a pihentet
medencében, a legnagyobb (aktivitás) koncentrációban jelenlev  oldott szennyez k az 
urán (uranil-ion formában), a jód, a cézium és a cérium ionok, míg a korróziós 
termékek közül a króm, a kobalt, a vas és a nikkel.
A dolgozatom elején a 3.1 fejezetben, ismertetem a primerköri körülményeket, a 
h t közeg összetételét és az elektrolit egyes fizikai paramétereit meghatározó hasadási 
és korróziós termék és egyéb szennyez k koncentrációját, az egyes primerköri 
szerkezeti anyagokat. A szennyez k els sorban üzemi és tranziens üzemmódú 
állapotok közben kerülnek a h t vízbe, majd h tés után, hidegen áll be az adszorpciós 
egyensúly. Emiatt a pihentet  medencében és a leh tött primer körben már más 
szennyez  koncentrációk mérhet k. Ilyenkor a bórsav koncentrációja is 12-13,5 g dm-3
értékek között van. 
A fellelhet  irodalmi adatokat felhasználva kerestem egy megfelel  izotermát, 
az eddig ismertek közül, mely jól illik a mért értékekre, illetve a fizikai jelentése is 
megfelel az ion-adszorpció leírásnak (lásd 3.2.2 fejezet). 
A kísérleti módszereket, cellát, a vizsgálatokhoz el állított porlasztott acél, és 
vákuumpárologtatott cirkónium réteg egyes fizikai paramétereit és felületi jellemz it is 
megadom a 4.1 és 4.2 fejezetekben. 
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Bemutatom a hasadási termékek választott modellionjainak (Ce3+, Ce4+, Cs+ és I-
valamint UO22+) QCM-mel meghatározott adszorpciós izotermáit 5.1.1 fejezetben, 
majd a korróziós termékekét az (Cr3+, Ni2+, Co2+, Fe3+) 5.1.2 fejezetben. 
Az ezt követ  5.2 fejezetben a kinetikai méréseket tárgyalom a már megadott 
ionokra nézve, az 5.3 fejezetben pedig a totálreflexiós röntgen fluoreszcencia analízis 
eredményeit mutatom be. 
A meghatározott izoterma segítségével, extrapolációval megadható a keresett kis 
koncentrációkhoz tartozó felületi borítottság, szennyezettség. 
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3 IRODALMI ÁTTEKINTÉS 
A hasadási termék adszorpciójának témájában fellelhet  tudományos cikkek száma 
elég csekély. Néhány amerikai, japán és angol, kifejezetten reaktorokat gyártó cég 
laboratóriumában végeztek kísérleteket, ezek eredményei azonban nem publikusak. 
Magyarországon Veszprémben és az MTA KFKI AEKI-ben folytak hasonló mérések, 
melyek a biztonságos üzemeltetéshez szükséges alapkutatásokként jelentek meg 
szakmai folyóiratokban. Az irodalmi áttekintést a primerkör leírásával és jellemzésével 
kezdem, majd az adszorpciós folyamatokról és az adszorpciót leíró izotermákról 
összegy jtött információt közlöm s végül a felhasznált mérési módszereket mutatom 
be. 
3.1 A primerkör leírása 
3.1.1 A primerköri h t víz 
A VVER ( - , vízh tés  vízmoderálású 
energetikai reaktor) típusú atomer m ben a víz, mint h t közeg, illetve moderátor van 
jelen. A maghasadás során gyors neutronok keletkeznek, melyek több nagyságrenddel 
kisebb valószín séggel idéznek el  újabb maghasadást, mint a termikus neutronok, 
ezért a keletkez  gyors neutronokat le kell lassítani. A lassító közeget moderátornak 
nevezzük. Moderátornak kis rendszámú anyagok alkalmasak, mert ezeknek a neutronok 
rugalmas ütközés során nagy energiát tudnak átadni. A víz, benne a hidrogénnel, mint 
moderátor átveszi a f t elemekb l kilép  neutronok mozgási energiáját. 
Másrészr l, a reaktor energia-egyensúlyát a reakcióban résztvev  neutronok 
számának beállításával lehet szabályozni. Az 235U hasadása során átlagosan 2,4 neutron 
keletkezik, szabályozott m ködést, bórsav beadagolással és szabályozó rudakkal 
valósítanak meg, ahol a B atomok fogják be a neutronok egy részét. 
A h t víz nyomása 130-150 bar, üzemi h mérséklete 270-290 °C. A primerköri 
víz a g zfejleszt  kis átmér j  csöveiben h t ad át a szekunder kör vizének, majd 
alacsonyabb h mérsékleten jut vissza a reaktorba. A primer és a szekunder kör vize 
nem érintkezik egymással (hibátlan m ködés esetén), így elérhet , hogy a h t közegbe 
került radioaktív anyagok a primer körben maradjanak, és ne kerülhessenek a turbinába 
és a kondenzátorba. 
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A VVER nyomottvizes atomreaktorokban bóros szabályozású, kevert, ún.  
K+ - NH4+ (kálium-ammóniás vagy kálium-hidrazinos) vízüzemet alkalmaznak. A 
primerkörben híg vizes oldat kering, mely oldat bórsavat, ammóniát, kálium-hidroxidot, 
hidrazint és oldott hidrogént, valamint kevés oxigént tartalmaz. 
A vízüzem célja a fémfelületek passzív állapotának meg rzése, melyhez 
reduktív környezet és megfelel  pH kell. A primerköri vízüzemmel szemben támasztott 
követelmények a h t víz kémiai jellemz inek korlátját adják meg. Ilyen a pH 
szabályozás, a maximális klorid koncentráció megadása (100 μg/kg), és a maximális 
mennyiség  oldott oxigén (<0,01 mg/kg) melyek a szerkezeti anyagok korróziójának 
minimális értéken tartásához szükségesek. 
A víz radiolízise egyensúlyi folyamatban hidrogént és oxigént termel. A 
reduktív körülmények fenntartása érdekében az oxigén mennyiségét csökkenteni kell. 
Ezért hidrazint adagolnak az oldathoz. Az adagolás ütemével a jelenlev  oxigén 
mennyisége szabályozható. 
Az oldat pH-ját kálium-hidroxid hozzáadásával állítják be. További lúgosító 
komponens a hidrazin, melynek – 200 °C feletti h mérsékleten végbemen  – bomlása 
során ammónia keletkezik, valamint a lítium-hidroxid, ami a B(n,γ)Li magreakcióban 
képz d  lítiumból keletkezik. A bórsav koncentrációját a kampány (két kazettaátrakás 
közötti üzemid ) során – a kazetták kiégésének megfelel  ütemben – csökkentik, ezzel 
párhuzamosan csökkentik a KOH koncentrációját is olyan módon, hogy az oldat 
savassága állandó maradjon. Az oldat pH-ját a bórsav disszociációja, asszociációs 
folyamatai, az ammónia protonálódása határozzák meg [1,2]. Ezek mind 
h mérsékletfügg  folyamatok. Az oldat kémiai paramétereit üzem közben 
mintavétellel, majd szobah mérsékleten elvégzett mérésekkel ellen rzik. Magas 
h mérsékleten nem alkalmazható a pH szokásos mérési definíciója, helyette, a  
pH= -lg aH+ összefüggés definiálja. Az oldat szobah mérséklet  mérésekkel 
meghatározott összetétele alapján számolják a pH-t 300 °C-on. 
A h t víz a kampány elején (a reaktor indítása idején) kb. 8 g/dm3 bórsavat, 
5 mg/dm3 kálium-hidroxidot és hidrazint tartalmaz. Méréseim során ezt az értéket 
állítottam be. A bórsav oldat (a felhasznált „reaktorvíz”) igen jelent s oldatellenállással 
rendelkezik. 
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Az szakirodalmi adatok szerint a bórsav az adott körülmények között nem képez 
komplexet egyik hasadási- és korróziós termékkel sem [3,4]. 
A h t víz különböz  aktinidákkal is szennyezett lehet, melyek közül a 
legjelent sebb mennyiséget az urán, plutónium, amerícium és k rium képvisel, 
utóbbiak neutron befogással keletkeznek uránból. Azonban ezek aktivitás 
koncentrációja urán, plutónium és amerícium-k rium esetében maximálisan rendre  
10-1 Bq/m3, 102 Bq/m3 és 102 Bq/m3 nagyságrendbe esik [3,4,5], így ezekkel a 
szennyez  elemekkel nem foglalkoztam munkám során, az uránt, mint üzemanyagot 
vizsgáltam. 
3.1.2 Primerköri szerkezeti anyagok 
A primerkör f  berendezése a henger alakú reaktor tartály, ebben található az 
aktív zóna. A tartály 15H2MFA szénacélból készült, falvastagsága az aktív zóna 
magasságában 14  cm, belülr l további 10 mm vastag, titánnal stabilizált ausztenites 
rozsdamentes acéllal (08H18N10T) bevonva. A reaktor aktív zónájában az urán-dioxid 
pasztillákat tartalmazó f t elem pálca kötegek kazettákban helyezkednek el. A pálcák 
burkolata cirkónium - 1% nióbium ötvözetb l készült, míg a kazetták fala 2,5% 
nióbium tartalmú cirkónium [6]. Az aktív zónában felszabaduló h t a reaktor körül lév
6 db h t kör adja tovább a szekunder körnek. A meleg ágon kilép  víz a g zfejleszt be 
kerül. A g zfejleszt  csövek anyaga 1,4 mm falvastagságú, a plattírozással megegyez
összetétel  ausztenites rozsdamentes acél. Ez alkotja a legnagyobb felületet, így ezzel a 
típusú acéllal foglalkozom munkám során. Az acél pontos összetétele 0,07% C, 
0,31%Si, 0,35% P, 1,43% Mn, 17,85% Cr, 10,42% Ni, 0,66% Ti és 68,91% a vas [7]. 
A f t elemek kivételével a primerkörben alkalmazott szerkezeti anyagok dönt
többsége ausztenites acél, melynek kezdeti korróziós sebessége többszöröse a kés bbi 
igen kis korróziós sebességnek. Kedvez  körülmények mellett ez a kezdeti korrózió 
sebesség csökkenthet , ennek eredményeképpen kevesebb a primerköri h t közegbe 
jutó korróziós termékek mennyisége és így a radioaktivitás is. Az acélok szerkezetére, 
összetételére és korróziójára vonatkozó ismereteimhez az alábbi irodalmakat 
használtam fel [8-18]. 
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Az acélok felületén képz dött oxidréteget korábban vizsgáltuk [19]. Az 
összetétel és szerkezet vizsgálatot, az atomer m  üzemelési körülményeit megközelít
modellkísérletek során kapott mintákon végeztem. Ezeket az inaktív mintákat 
atomer m vi, használaton kívüli g zfejleszt kb l vágták ki, majd bocsátották 
rendelkezésünkre. A képz dött oxidréteg vizsgálatát különböz  ideig történ  különböz
h mérséklet  bórsavas közeg  h kezelések után végeztem. Kezeletlen, kiindulási 
mintáink felületén amorf és igen vékony oxidréteget láttunk. SEM felvételek alapján a 
300°C-on 1 hónapig kezelt minták felületén nagyobb szemcsés réteget láttunk, amely 
magnetit lehet. Az oxidrétegben Cr és Ni feldúsulások fordulnak el , melyek az 
el kezelés h mérsékletét l függ en helyezkednek el. A primerköri körülményeket 
nézve a Ni az oxidréteg felületén és a küls  részénél, míg a króm-koncentráció az oxid 
réteg belsejében a legnagyobb, az oxid/fém határfelület közelében. 
3.1.3 Korróziós- és hasadási termékek a primerköri vízben
A korróziós termékek alapvet  forrása a szerkezeti anyagok (rozsdamentes acél) 
felületi oxidrétege, melyekr l a korróziós termékek dönt en oldódással kerülnek a 
h t vízbe, dönt  hányaduk magnetitb l, kisebb része vegyes oxidokból áll. Néhány 
oxid szemcse a forró bórsavas közegben a primerköri h t vízzel áramlik. A vízben 
feloldódott oxidok ionjai, az alábbi formában vannak jelen: Fe3+, Ni2+, Co2+, Cr2O72-, 
illetve kis mennyiségben Mn2+ is el fordulhat a h t közegben [19,20,21]. Állandóan 
jelenlev  korróziós termékek jellemz  oldat koncentrációi: nikkel 0,028 mg/dm3, kobalt 
0,021 mg/dm3, vas 0,128 mg/dm3, króm 0,015 mg/dm3. 
Ausztenites korrózióálló acélok vízzel érintkez  felületén általában véd
oxidréteg alakul ki. A magas nikkel és króm tartalom az acél korróziós tulajdonságát 
javítja, h t vízzel érintkezve a fémfelületen Cr és Ni dúsul fel az oxidrétegben, mely 
f ként Cr2O3 és nikkel tartalmú magnetit (spinel) formájában van jelen. Általánosan 
elmondható, hogy az oldott formában lév  fémek áramlása a meleg területekr l a 
hidegebb felé történik. A magnetit oldhatósága a reaktor üzemi h mérsékletének 
tartományában a h mérséklet növekedésével csökken, így a lerakódása épp a magasabb 
h mérséklet  f t elem burkolatok felületén történik meg. 
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A korróziós termékek a h t vízzel a reaktor aktív zónájába kerülnek, ahol neutronok 
hatására felaktiválódnak és radioaktív kobalt, mangán, vas és ezüst formájában a 
szerkezeti anyagokon kirakódnak [22,23]. 
Üzemanyag szivárgás, vagy f t elem burkolatának sérülésével járó üzemzavar 
esetén, a nemesgázokon kívül, hasadási termékek jelennek meg a h t közegben (pl.: 
cézium, cérium és jód). Ha a pálca sérülése esetén a UO2 pasztilla felülete érintkezésbe 
lép a vízzel, akkor az üzemanyag, a jelenlev  kis mennyiség  oxigén hatására UO22+
formájában oldódik. 
Rendelkezésünkre állnak a 2003-as paksi üzemzavar során mért h t közeg-
aktivitás adatok az akna és a pihentet  medence által alkotott rendszer több pontján 
[24]. A nagymértékben sérült f t elemekb l nemcsak hasadási termékek, hanem 
aktinidák is kikerülhetnek a h t vízbe. Mivel célom a pihentet  medencei körülmények 
között lejátszódó adszorpciós folyamatok leírása volt, így méréseimet atmoszférikus 
nyomáson és szobah mérsékleten végeztem, ez megfelel az adott körülményeknek. A 
1. táblázatban a legfontosabb izotópokhoz számolt oldatbeli aktivitás koncentrációk 
láthatók. 
Ce144 Cs134 Cs137 Össz Urán 
Pu239
Pu240
Pu238 Am241 Cm244 Cm242
Bq/g 1,96·10-2 2,18·10-3 4,32·10-2 2,08·102 2,91·100 1,59·10-2 2,12·10-3 1,51·10-3 1,66·10-4
1. táblázat: A legfontosabb izotópokhoz tartozó aktivitás koncentrációk, melyeket 2004.03.03.-án 
mértek a 2-es blokki pihentet  medencében 
3.2 Adszorpció, kontamináció 
Adszorpción, egy felületen történ  megköt dést értünk. Vizsgálatakor néhány 
fontos tulajdonságot ismernünk kell a felületr l és a fázishatárról. Jól definiálható 
felületet kell biztosítani, mely lehet polikristályos, hibahelyekkel, teraszokkal, 
vakanciákkal, és ismert érdességi együtthatóval jellemezhet , de lehet egykristály is 
meghatározott és ismert orientációval. Kontamináción valamely felület 
elszennyez dését értjük. 
A megköt dést eredményez  kölcsönhatás létrejöhet fizikai er k pl. van der 
Waals vagy Coulomb kölcsönhatás lévén, ekkor fiziszorpcióról beszélünk. Mindkét 
kölcsönhatás gyenge köt dést biztosít. Általánosan elmondható, hogy fiziszorpció 
során reverzibilis a megköt dés. A kemiszorpció során az adszorbens (szilárd anyag) és 
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az adszorptívum (szorbeálódó gáz- vagy folyadék-komponens) között specifikus, 
kémiai kölcsönhatások jönnek létre, kémiai kötés létesül. Az oldott részecskék, ionok, 
molekulák min sége, kötése, geometriája ismeretében megbecsülhet  az adszorpció 
fajtája is. 
Az adszorpció mértéke a felületi borítottsággal jellemezhet , ami a betöltött és 
az összes adszorpciós hely számának a hányadosa. Az adszorpciós helyekért többnyire 
versengés folyik az oldószer és az oldott anyagok molekulái között. Az oldat 
adszorpciós viselkedését a szilárd anyag és az oldat komponenseinek apoláris-poláris 
jellege alapján nehéz megjósolni. Gyakran egyszerre van jelen a felületen az oldószer 
és az oldott anyag is. 
Ionok adszorpciója során elektrosztatikus kölcsönhatás lép fel. A megköt dés 
rendszerint a monomolekulás rétegre korlátozódik, mivel itt a szilárd - oldott anyag 
kölcsönhatások elég er sek ahhoz, hogy versenyezzenek a szilárd - oldószer 
kölcsönhatással, de csak a monorétegig, további rétegek kialakításához már gyenge a 
kölcsönhatás. 
Hasadási- és korróziós termékek adszorpciója nem csak radiokémiai, hanem 
környezetvédelmi szempontból is fontos. Különböz  csoportok vizsgálták már ezen 
radioaktív izotópok adszorpcióját talaj és különböz  természetes adszorbens mintákon 
[25,26], f leg hulladéklerakók biztonsági elemzése során. Néhány tanulmány született 
fém-fémoxid adszorbensekkel is [27-33]. Ezeket a kísérleteket laboratóriumi 
körülmények között végezték és nem alkalmazták az ipari eljárások során használt 
oldat, illetve környezeti kritériumokat. Különböz  eljárásokkal vizsgálták az er m vi 
szerkezeti anyagokon történt adszorpciót [34-39] azonban a konkrét adszorpciós 
mechanizmusok leírása, nem történt meg. 
3.2.1 Folyadék-szilárd határfelület, adszorpció 
Vizes oldatokban, ionadszorpció során az oldatba merül  fém, elektród, 
határozott feszültségre tesz szert, így az elektród polaritásával ellentétes el jel  ionok 
adszorpciója a kedvezményezett. Ezek töltését az oldatban kialakuló, ellentétes töltés
ionokban dús diffúz réteg kompenzálja. A fém potenciáljával megegyez  töltés  ionok 
adszorpciója leírható a specifikus adszorpciós elmélettel. Ezek az ionok a felület 
irányában dehidratáltak. A kett sréteg diffúz részét alkotó ionok középpontja távolabb, 
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az un. Helmholtz rétegen kívül helyezkedik el. Ebben a rétegben az adszorbeált, és a 
kett sréteg diffúz részében lev  ionok közötti egyensúly leírása Langmuir-típusú 
adszorpciós izotermával adható meg [40-43]. 
3.2.2 Adszorpciós izotermák 
Ha egy fluidum érintkezik egy szilárd felülettel, akkor kell en hosszú id  eltelte 
után beáll az adszorpciós egyensúly, ami – egy adott adszorbens-adszorptívum 
rendszernél – a h mérséklet, nyomás és a koncentráció egyértelm  függvénye. Állandó 
h mérsékleten ezt az egyensúlyt adszorpciós izotermákkal lehet leírni. Az adszorbeált 
anyagmennyiséget az adszorbtívum fluid fázisbeli koncentrációjának vagy parciális 
nyomásának függvényében fejezi ki. 
Tehát egy adszorptívum esetében: madsz=madsz(T, p) vagy madsz(T,ci) 
Az izotermákat meg lehet adni kísérleti adatok alapján, numerikus vagy grafikus 
módon leíró algebrai egyenletek alakjában, vagy izoterma egyenletekkel (komponensek 
és a felület közötti kölcsönhatás alapján) [42,44].
Az ionrádiuszokból egyenletes eloszlásra kiszámolható a felület teljes 
borítottságához szükséges anyagmennyiség. Kiszámítottam a monorétegnyi 
borítottsághoz tartozó tömeget – a hatos koordinációt figyelembe véve – megfelel
ionrádiuszokra vonatkoztatva, szoros, hatszöges illeszkedést feltételezve, ezeket a 2. 
táblázatban foglaltam össze. 
126,9I 132,9Cs 238UO22+ 140,1Ce 58,9Ni 55,8Fe 52Cr 59Co 
Monorétegnyi 
tömeg, μg/cm2
1,09 1,98 18,6 5,72 5,14 5,50 5,82 4,36 
2. táblázat: Hatos koordinációs számokhoz tartozó ionrádiuszokból számított monorétegnyi 
borítottsághoz tartozó tömeg 
Ezen adatokat összevetve a mérések során kapott maximális tömegekkel 
igazolható, hogy monomolekulás rétegig tart az adszorpció. Ezek alapján választottam 
ki négy ennek megfelel  izoterma típust és vizsgáltam azokat, név szerint, a Langmuir-, 
Freundlich-, Langmuir-Freundlich és a Redlich-Peterson-típusú izotermákat [42]. 
Híg oldatokra, és ennek megfelel en kis koncentrációban jelen lev  adszorptívumra a 






        (1) 
ahol n a fajlagos adszorbeált anyagmennyiség, n∞ a teljes borítottsághoz tartozó 
anyagmennyiség, K az egyensúlyi állandó és c a vizsgálandó anyag 
oldatkoncentrációja.  
Ha az adszorpció sebessége arányos a felületen lév  üres helyekkel, míg a 
deszorpció sebessége arányos a borítottsággal, Langmuir-típusú izotermát kapunk. 
Feltételezve, hogy a felület homogén, a köt helyek egyenérték ek és az adszorbeálódó 
molekulák között nincsen kölcsönhatás, a maximálisan elérhet  borítottság a 












    (2) 
K a megoszlási hányados, xB a vizsgált B ionra vonatkozó móltört az oldatban és θ a 
relatív borítottság (az elfoglalt helyek száma/maximálisan betölthet  helyek száma). A 
relatív borítottságot kifejezve és oldatra felírva, az egyenletben KL egyensúlyi állandó b
Langmuir állandó és cB az adszorptívum koncentrációja az oldatban.  
A Langmuir-típusú izoterma az egyik legáltalánosabb egyenlet, mely jól leírja a 
semleges atomok adszorpcióját egykristályon, de ion-adszorpcióra csak korrekcióval 
érvényes. Alacsony felületi borítottság esetén megegyezik a lineáris Henry izotermával, 
ahol (1-θ) ≈ 1. Különböz  módosításokkal további feltételek is figyelembe vehet k, 
például ha egy molekula több mint egy (ν darab) adszorpciós helyet foglal el (például 
egy nagyobb szerves molekula), akkor az egyenletet még tovább bonyolódhat. 
A Langmuir típusú izotermának többféle módosítása ismert Frumkin, Volmer, 
Tyomkin és Helfand-Frisch-Lebowitz által. Ha nem teljesül, hogy az adszorpciós 
helyek egyenérték ek és egymástól függetlenek, azaz az energetikailag kedvez bb 
helyeken következik be el bb az adszorpció, akkor a Langmuir-izotermából kiinduló 
módosított izotermákhoz jutunk. Ezek gyakran empirikus jelleg ek, nem mindig van 
elméleti hátterük. Az izoterma paramétereinek ezekben az esetekben nincs fizikai 
jelentésük. 
Tyomkin figyelembe vette [42], hogy az adszorbeált molekulák egymással 
kölcsönhatásba lépve taszítják egymást az adszorpciós helyekr l, ezzel más energia 
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eloszlást kapott a felületi helyekre, a monomolekulás réteg megtartása mellett. Volmer 
és a Helfand és Frisch-Lebowitz által kidolgozott izotermák, az adszorbeált fázist egy 
kétdimenziós, merev részecskék által alkotott folyadéknak tekintik. A Frumkin és a 
virial típusú izotermák az elektroszorpció lehet ségét is tartalmazzák, számításba véve 
a nagyobb hatótávolságú (vonzó vagy taszító) kölcsönhatásokat a molekulák/ionok 
között. Frumkin kombinálta Tyomkin és Langmuir izotermáját, így kapta meg a (3) 






θ=⋅ zxK B       (3) 
A Freundlich izoterma (4) már számításba veszi a felületi heterogenitást és 
felhasználja a Tyomkin által megalkotott izotermát, mely figyelembe veszi az 
adszorbeálódott anyagok, ionok töltését, a köztük létrejöv  vonzó és taszító hatásokat. 
Ha a köt helyek energiája exponenciális eloszlást mutat, akkor az ionadszorpciót leíró 
egyenlet a következ : 
fn
F cK ⋅=Γ         (4) 
ahol Γ az adszorbeált anyagmennyiség, KF és nf félempirikus állandók, c a vizsgált ion 
oldatkoncentrációja, ahol 0 < nf < 1. Az izoterma empirikus természete miatt KF épp 
úgy függ az elektromos potenciáltól, mint az egyensúlyi állandó. 
A Freundlich izoterma heterogén rendszerekre használható, a szemiempirikus 
állandók tartalmazzák a heterogenitás és a Coulomb kölcsönhatás következményeit is. 
Elméletileg ez a modell jól leírja ionok adszorpcióját is, csupán egy újabb empirikus 
illesztési paramétert kell bevinni az egyenletbe. A Freundlich izoterma, sz k 
koncentráció tartományokban jól egyezik a Langmuir izotermával, azonban a 
Freundlich izoterma, ellentétben a Langmuirral, kis borítottság mellett nem követi a 
lineáris, híg oldatokra felírt Henry izotermát [42,44]. 









        (5)
KR egyensúlyi állandó, aR és β nem-lineáris regresszióval kiszámítható Redlich-
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Peterson-féle állandók, ahol 0 β 1 és aR 1. Ez az izoterma is heterogén felületre 
vonatkozik, a β paraméter éppen a heterogenitást fejezi ki [45]. A Redlich-Peterson 
modell β=1 esetben visszaadja a Langmuir izotermát, ez nagyobb felületi 
borítottságokra igaz. Gyakorlatban ez az egyik leginkább alkalmas izoterma a 
heterogén felületre történ  adszorpció leírására. 
Azonban a függvény végtelenbe tart, tehát nem egy telítésbe men  görbét kapunk, így 
az ion-adszorpció leírására korlátozottan alkalmas. Monoréteg kialakulásának 
feltételezése esetén az adszorbeált mennyiségnek maximuma van. 
Ha a Langmuir és Freundlich modellt kombináljuk, akkor a Langmuir-
Freundlich izotermát kapjuk, mely maximálisan monoréteges borítottság mellett, 
figyelembe veszi az adszorbeálódott ionok közti Coulomb kölcsönhatást is. Ezzel 
szoros illeszkedést feltételezve, exponenciális energia eloszlású adszorpciós helyekkel 










⋅=θ         (6) 
ahol K az egyensúlyi állandó, ca a vizsgálandó ion oldatbeli egyensúlyi koncentrációja, 
n pedig a felület heterogenitásáért és az elfoglalt helyek számáért felel s paraméter 
(0<n 1). 
A fent említett izotermákból csak a Henry-féle tekinthet  termodinamikailag 
konzisztensnek, a többi viszont empirikusan írja le jól az ion-adszorpciót. 
Az adszorpciós folyamatot kísér  – kvarckristály-mikromérleggel mérhet  – 















1)(        (8) 
Δm=0 az üres felületnek, Δm=Δmmax pedig a maximálisan borított felületnek felel meg. 




A folyamatok sebességének kvantitatív jellemzését egy egyszer  kinetikai modell 
segítségével adom meg. Noha e modell nem bizonyult teljes mértékben megfelel nek, 
mégis röviden bemutatom, mert alkalmas az adszorpció sebességi együtthatójának 
közelít  meghatározására. 
Adszorpciós-deszorpciós kinetikai modell 
Tételezzük fel, hogy az oldatbeli A részecske a felület egy S szabad helyén a 
következ  reverzibilis kinetikus egyenlet szerint köt dik meg a Langmuir izoterma 
feltételei szerint: 




k         (9) 
ka az adszorpciós, kd a deszorpciós folyamat sebességi együtthatója. 
Az adszorpciós folyamat sebessége: ( )Γ−Γ= maxckv aa , ahol c az A részecske 
koncentrációja az oldatban, közvetlenül a felület közelében, Γ az Aads felületi többlete, 
Γ max a maximális (monorétegnyi) felületi többlet. A deszorpció sebessége: Γ= dd kv . 
Az ered  folyamat sebessége (azaz a felületi koncentrációváltozás sebessége): 
( )Γ+−Γ=−=Γ daada kckckvvdt
d
max      
 (10) 
A differenciálegyenlet általános megoldása a következ : 
( )tkck
daa
daekckck +−⋅−=Γ+−Γ Konstans)(max     (11) 
Az általános megoldás, a kiindulási feltételeket nézve két esetre osztva vizsgálható, az 
adszorpciós és a deszorpciós kísérletet leíró esetekre. 
A kísérlet adszorpciós szakasza alatt – az áramló közegnek köszönhet en – c-t az 
oldatfázisbeli állandó koncentrációval egyenl nek feltételezzük, tehát dc/dt=0 és 







Γ=Γ 1maxadsz       (12) 
19 
A kvarc kristály mikromérleggel mérhet  tömegváltozás adatokra a 
( )btadsz eAm −−⋅=Δ 1        (13) 






Γ= max  és da kckb +=       (14) 
Kés bbiekben a kinetikai méréseimet tárgyalva az adszorpciós szakaszra az itt 
megadott, (14) egyenletet illesztettem. 
A kísérlet deszorpciós szakasza alatt t=0-ban = max és c=0. A (11) alapegyenlet 












desz       (15) 





−+=Δ         (16) 
Mely szigorúan monoton csökken  függvény, ahol D=kac max , F=kd max és 
da kckb += . Az adszorpciós szakasz jól illeszthet  volt a (14) egyenlettel, de a 
deszorpciós szakaszra csak id állandót tudok a kés bbiekben megadni. 
Az (10) egyenlet stacionárius megoldása a Langmuir egyenletet adja: 
( )Γ+−Γ=−=Γ daada kckckvvdt
d
max =0 






ck   ahol a  
maxΓ
Γ = θ    (17) 
A már említett Langmuir izoterma az egyik legegyszer bb izoterma típus, mely az 
adszorpciót a (9) egyenletnek megfelel en feltételezi. Azonban a méréseinkre jobban 
illeszthet  volt a Langmuir-Freundlich izoterma, mely fizikai magyarázata egy 
bonyolultabb megköt dési mechanizmust sejtet. A kinetikai modell csak durva 
20 
közelítésnek tekinthet , hiszen – mint kés bb látni fogjuk – az adszorpciós egyensúly 
nem követi az egyszer  Langmuir izotermát. 
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4 KÍSÉRLETI RÉSZ 
A fejezet els  részeként a módszerek elméletét tárgyalom, majd ezután a 
kísérletek leírása következik, a harmadik részben az eredmények kerülnek bemutatásra. 
Munkám során olyan összetétel  oldatokat használtam melyek modellezik a Paksi 
Atomer m ben lév  h t közeget. Az alapoldat több komponensb l áll, így több 
komponens is adszorbeálódhat a felületen, és megköt désük kölcsönösen 
befolyásolhatja az egyedi adszorpciós egyensúlyokat, egyik megköt dése után a 
másiknak kevesebb hely marad, illetve lecserél dés is létrejöhet. Ezért több mérési 
módszerre volt szükség, hogy az adszorbeálódott ionok fajtájáról és mennyiségér l is 
képet kapjak. Méréseimet elektrokémiai, analitika és felületvizsgálati módszerekkel 
végeztem. Az egyik legalkalmasabb mérési módszer az adszorpció vizsgálatára az 
elektrokémiai kvarc kristály mikromérleg (QCM), mellyel közvetlenül a felületen 
bekövetkez  tömegváltozást lehet „in-situ” detektálni. Az adszorpciós egyensúlyt és 
kinetikát els sorban QCM-mel vizsgáltam, majd ezt kiegészítettem, voltammetriával és 
pH méréssel. Felületvizsgálati módszerként totálreflexiós röntgen fluoreszcencia 
(TRFA) állt rendelkezésemre, nyomjelzés technikai méréseim során γ-spektrometriát 
használtunk a detektáláshoz. A mérési módszereket a következ  alfejezetekben 
tárgyalom. 
4.1 Mérési módszerek 
4.1.1 Kvarckristály mikromérleg (QCM) 
Évtizedekkel a piezoelektromosság felfedezése után, 1959-ben Günther 
Sauerbrey leírta az akusztikus hullámszenzor m ködési elvét, mely kés bb 
kvarckristály mikromérlegként (QCM) vált ismertté a kutatók között [46]. Sauerbrey 
felhasználta azt a jelenséget, hogy ha egy megfelel en el készített piezoelektromos 
kristálylapka két oldalára vezet  réteget viszünk fel, és a vezet k között elektromos 
feszültséget hozunk létre, akkor a kristály deformációt szenved. Ha a két réteg közötti 
feszültséget periodikusan változtatjuk, a kristály rezegni, oszcillálni kezd, és pontosan 
tartja a sajátfrekvenciáját, majd a felületére adszorbeálódott anyag hatására frekvencia 
eltolódás következik be. Ezt a tömegváltozás okozta frekvencia különbséget meg lehet 
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mérni (innen a mérleg megnevezés is). A m szer gáz adszorpció mérésére szolgált, a 
problémák akkor jelentkeztek, mikor polimer illetve folyadék adszorpciót próbáltak 
mérni vele. Kiderült, hogy az energiaátvitel természete nagyban függ a határfelületi 
körülményekt l, ez a folyadékfázisú akusztikus hullámokat mér  m szer felhasználható 
a határfelületi jelenségek vizsgálatára. Sauerbrey megalkotta a nevéhez f z d
egyenletet, melyben a frekvenciaváltozást tömegváltozássá lehet átszámítani. Ez adja 
ma az összes rezgésen alapuló tömegmér  eszköz m ködésének alapját: 
mCf fm ⋅−=         (18) 
ahol fm a tömegváltozás által okozott frekvenciaváltozás, Cf a kristály geometriai 
adataiból származó érzékenységi faktor, melynek a gyártó által megadott értéke 
56,6 Hz g-1cm2 (az általunk használt kristályra), m a tömegváltozás [47]. 
A kvarckristály elektromos szempontból a 1. ábrán bemutatott rezg körrel 
helyettesíthet  a Butterworth-van Dyke modell szerint [48]. 
C0
Lm Cm Rm
1. ábra: Rezg kvarc elektromos modellje Butterworth és van Dyke szerint 
Ez a modell két részb l áll, ebb l a rezgési oldal háromkomponens ; Rm – a rezgési 
(motional) ellenállás, Cm – a rezgési kapacitás és az Lm – rezgési induktivitás. 
Mindhárom komponens módosul a tömegváltozással és a viszkozitás okozta terheléssel. 
Rm írja le az oszcillációs energia veszteséget, amit a kristály a vele érintkez  oldatnak 
átad. Cm felel s a rezgésb l származó energia tárolásáért, ez a kvarc elasztikus 
tulajdonságával függ össze. Lm a rezgési tehetetlenségb l származik. E paraméterek 
tipikus értékei egy 2,54 cm (1 hüvelyk) átmér j , 5 MHz-es rezg karcra a következ k: 
Cm = 33 fF, Lm = 30 mH, Rm = 10 Ω (száraz kristályra), Rm = 400Ω (ha a kristály egy 
oldalával érintkezik tiszta vízzel).
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A C0 kapacitás a szórt, „parazita” kapacitás, mely magában foglalja a 
kapcsolódó alkatrészek (vezetékek, kristály tartója, elektródok, stb.) összes kapacitását. 
Azért, hogy C0 lehet leg kicsi és állandó legyen, a kristály tartójába szereltek minden 
elektronikai alkotót, így a C0 = 20 pF. 
A rezg kör a kristály mellett tartalmaz egy er sít t és egy terhel  ellenállást 
(lásd 2. ábra). 
C0
Lm Cm Rm RL
2. ábra: Rezg kör rajza 
A kvarckristályt egy rezg körbe kapcsolva, mérhet vé válnak a rezgési 
paraméterek (Cm, Lm és Rm). A Barkhausen kritérium szerint egy áramkör akkor fog 
stacionáriusan oszcillálni, ha a fázis változása az áramkörben 360° egész számú 
többszöröse, és a hurok er sítés 1. Ezt automatikus er sítés-szabályzóval (AGC, 
Automatic Gain Control) érik el. Ha nem lenne C0 akkor a soros rezgési frekvenciát 
számítani lehetne a Cm és Lm segítségével: fSR= 1/[2π( CmLm)1/2], a Barkhausen feltétel 
teljesülése mellett. Ha C0 nem elhanyagolható, akkor az áram egy része rajta keresztül 
folyik át és a fázist eltolja. Ha Rm elég nagy, akkor nem tudja eléggé késleltetni az 
áramot ahhoz, hogy kiiktassa (kioltsa) az alapáramot amely C0-on folyna. Így már nem 
oszcillálna tovább a kör. C0 kompenzálható úgy, hogy két azonos szekunder körrel 
rendelkez  1:1 transzformátoron keresztül, annak második szekunder köréhez a 
kristállyal ellentétes polaritással egy változtatható kapacitást kapcsolunk és ezt úgy 
hangoljuk, hogy C0=Cv teljesüljön (lásd a 3. ábrán). Ekkor a C0-on és Cv-n átfolyó 
áramok egymást kompenzálják.  
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3. ábra: Kapacitás kompenzáció 
Ez a kapacitás állítható az oldat és h mérséklet függvényében, így C0 könnyen 
kiegyenlíthet vé válik. Így kapjuk a következ  leegyszer södött képet, 4. ábra. 
4. ábra: Rezg kör, szórt kapacitás és az er sít  rajza. 
Ebben az áramkörben teljesül a nulla fázis feltétel, így az oszcilláció is 
megvalósul. A soros rezgésben Rm és RL vesz részt, mint csillapító tagok. Az 
amplitúdót az AGC Amp m veleti er sít  tartja állandó értéken. Ennek er sítése AV = 
(Rm + RL)/RL. Ennek értékéb l Rm meghatározható. A rezgés frekvenciája 
frekvenciaszámlálóval mérhet . 
A kvarckristály rezgési frekvenciáját – az adszorbeált tömeg mellett – számos 
egyéb tényez  is befolyásolja: a kristály vastagsága, a vágás iránya, a h mérséklet, a 
közeg viszkozitása és s r sége, a két oldala közötti nyomáskülönbség, az adszorbeált 
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anyag eloszlása és vastagsága, a felület érdessége, továbbá a kristály körül esetlegesen 
kialakuló állóhullámok [49,50]. A kristály felületéhez közeli rétegekben (határrétegben) 
az oldat koncentráció nagyságrendekkel is eltérhet a tömbfázisbeli értékhez képest, így 
a viszkozitás és a s r ség is eltérhet a tömbfázisbelit l. 
A viszkozitás- és s r ség-változás hatása nem elhanyagolható, noha a 
vizsgálandó ionok adagolása az – amúgy viszonylag tömény – oldat viszkozitását és 
s r ségét nem befolyásolja, a kristály felülete közelében mégis számottev , mérhet
változás következik be. Ezt az adatok kiértékelése során figyelembe kell venni. 
A mérhet  frekvenciaváltozás – elhanyagolva a nyomásváltozás és az érdesség 
változás hatását – felírható a tömegváltozás okozta frekvenciaváltozás ( fm) és a 
kett srétegben fellép  viszkozitás változás okozta frekvenciaváltozás f ) összegeként 
[52]: 
f = fm + f         (19) 
A QCM200 típusú EQCM készülék felépítéséb l adódóan alkalmas a 
frekvenciaméréssel egyidej leg a kristály Rm rezgési ellenállásának mérésére. A 
Butterworth-van Dyke egyenlet [52] szerint a leveg ben („terheletlen mérlegen”) és az 
oldatban mért ellenállás különbsége ( Rm) arányos az oldat viszkozitás ( L) és s r ség 











LnR       (20) 
ahol n a kvarc, a folyadékkal érintkez  oldalainak száma, S a sajátrezgés 
körfrekvenciája, LU az induktivitás, q a kvarc s r sége, q a kvarc nyírási modulusa. 
A (20) egyenlet segítségével meghatározott ( L L)1/2 értékb l f számítható a 








       (21) 
ahol fU a terheletlen kristály sajátfrekvenciája. 
A QCM ma már nem csak mikro-gravimetriás mérésekre szolgál, hanem 
elektrokémiai vizsgálatokra is alkalmas a kvarcra párolt vékony fémréteg segítségével. 
A fémbevonatokat elektromos okokból – a kapacitás csökkentése céljából – eltér
nagyságúra készítik a kristály két oldalán. Munkaelektródként alkalmazott kristály 
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kiválóan alkalmas a szilárd felületeken lejátszódó redox reakciók vizsgálatára. Számos 
típusa található meg a kereskedelemben, melyek különböz  sajátfrekvenciával 
rendelkeznek. A sajátfrekvencia növelésével a kristály érzékenysége növelhet , 
megfelel  körülmények között ez 0,1-1 ng/cm2. 
Mikromérlegekben általában az AT-metszés  kristályt használják, mely 35,16° 
metszési szöggel rendelkezik az y tengelyre nézve. Az AT metszés  kristályok 
szobah mérséklet közelében kevésbé érzékenyek a h mérsékletváltozásra, mint 
magasabb h mérsékleteken. Ennek ellenére méréseimhez precíziós termosztátot 
használtam az oldat állandó h mérsékleten tartásához. A m szer h mérsékletre való 
érzékenysége miatt leginkább szobah mérséklet  méréseket végeztem, de a kísérleti 
részben h mérsékletfügg  méréseimet is bemutatom. 
A m szer érzékenysége megengedi, hogy az adszorbeálódó speciesz 
molekulatömegét l függ en 0,01 monorétegnyi borítottságnak megfelel  mennyiséget 
is detektálni lehessen. A módszer korlátja, hogy a kristály felületét nem lehet 
tetsz leges anyaggal bevonni. Munkámhoz acél és cirkónium réteggel bevont 
kristályokat használtam. 
A fém felületeket a víz és bórsav borítja, ezért a tömegváltozást az ionok 
lecserél dése is okozhatja. Az alábbi egyenlettel a kicserél dés okozta tömegváltozás 
( m) számítható ki. 
( )IIwWion MMMnm νν −−⋅=Δ       (22) 
Ahol n az adszorbeálódott ionok anyagmennyisége, Mion, MI és Mw az adszorbeálódott 
ion, a deszorbeálódott ion és a víz molekulatömege. A két lecserél dési koefficiens w
és I mely megadja a víz molekulák és egyéb ionok lecserél dési arányát a megfelel
ionra. Az egyenletb l az is látszik, hogy nehéz csupán a m adatokból megbecsülni a 
felületi borítottságot. Ha feltételezzük, hogy zárt az elrendez dés az adszorbeálódott 
ionok közt (az egymás közötti taszítást figyelembe nem véve), maximális borítottság 
esetén ~1-5 g/cm2 (2. táblázat) a tömegváltozás, amit az ionrádiuszokból számolhattuk 
ki. Mérési eredményem ennél nagyobb értékeket mutatnak ezért tartottam fontosnak a 
kristályokra párolt szerkezeti anyagok valódi felületét is megmérni (4.2 fejezet). 
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4.1.2 Nyomjelzéstechnika 
A radioizotópokat, mint indikátorokat használom, mely segítségével az 
adszorpciós folyamat követhet vé válik. A radioizotópok alkalmazása a természetes 
izotópelegy helyett (a kis tömegszámú elemekt l eltekintve) nem okoz számottev
izotópeffektust. A radioaktív sugárzás érzékeny detektálásra ad lehet séget. Fontos a 
megfelel  radioizotóp megválasztása: elég hosszú felezési id vel kell rendelkezni a 
mérés idejéhez képest és jól mérhet  sugárzásfajtával és intenzitással. 
Méréseimhez a vizsgálandó izotópokat neutronaktiválásos módszerrel állítottuk 
el  a kés bbiekben leírt módon (ld. 4.3.2 fejezetben). A besugárzás után a mintákat 
feloldottam, feltártam és megfelel  aktivitás koncentrációjú bórsavas oldatát állítottam 
el . Ezekben áztattam a mintákat, majd azok γ spektrumát mértem. 
A γ sugárzás során nem változik meg sem a tömegszám, sem a rendszám. E 
sugárzástípus gyakran kísér  sugárzása más, részecske emisszióval járó bomlásnak, 
amikor a részecske emisszió során keletkezett leányelem gerjesztett állapotban marad 
vissza. E gerjesztett atommagok bocsátják ki a γ fotonokat. A γ sugárzás vonalas 
spektrumú, karakterisztikus sugárzás, azaz a sugárzás energiája jellemz  a kibocsátó 
izotópra. 
A γ- spektrum min ségi kiértékelése a fotocsúcsok energiája alapján történik, 
míg a mennyiségi értékelés a csúcsok intenzitásának meghatározásán alapul. Az izotóp 
el állítását, a méréseimet és a kiértékelés pontos menetét részletesen az 5.1 fejezetben 
tárgyalom. 
4.1.3 TRFA 
A röntgen fluoreszcencia analízis (RFA vagy angolul XRF) [53] közepesen 
érzékeny multielem-analitikai módszer. A gerjeszt  röntgensugárzással a mintában lév
elemekre jellemz  karakterisztikus röntgenemisszió váltható ki. Amennyiben az 
anyagot ér  sugárzás energiája nagyobb az adott elemre jellemz  ionizációs energiánál, 
az elektromágneses sugárzás hatására elektron lép ki, helyén betöltetlen nívó marad, 
amelyet egy küls  elektronhéjról származó elektron fog betölteni. A kilép
karakterisztikus röntgenfoton energiája a két nívó kötési energiájának különbsége. Így a 
karakterisztikus röntgenfotonok energiájának vagy hullámhosszának mérésével a 
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mintában lev  elemek min sége, intenzitásuk mérésével pedig mennyiségük 
határozható meg. 
Az RFA klasszikus geometriájában a gerjeszt  sugárzás 45° alatt éri a mintát, 
így a módszer tömbi analízisre alkalmazható. A röntgensugár behatolási mélysége 
néhány mm. A TRFA (Totál Reflexiós Röntgen Fluoreszcencia Analízis) geometriája 
abban tér el a hagyományos röntgenfluoreszcens spektrometriától, hogy a gerjeszt
sugárzás súroló beesésben érkezik és a mintahordozó felületén teljes visszaver dést 
szenved [54]. A röntgensugarak számára  az optikai tartományban megszokottaktól 
eltér en  a vákuum és a leveg  optikailag s r bb a szilárd anyagoknál. A 
határszögnél (Si esetében Mo Kα karakterisztikus röntgensugárzásra vonatkoztatva a 
teljes visszaver dés határszöge 1,8 mrad ≈ 0,1°) kisebb megvilágítási szögeknél a 
közeghatárra érkez  sugár nem hatol be a második közegbe, hanem a felületen teljes 
mértékben visszaver dik. 
A reflektált és a megtört sugár intenzitásának számítására a Fresnel-képlet (23) 
használható. A felület reflexióképessége (R) a megvilágító (I) és a reflektált (I*) sugár 
intenzitásának hányadosával definiálható: 
R = I / I*.  (23) 
A TRFA módszer el nyei a RFA mérési módszerrel szemben: a fluoreszcens intenzitás 
közelít en kétszeres a reflexiómentes esettel összehasonlítva, mivel a bees  és a 
visszavert sugár is keresztülhalad a vizsgálandó mintarétegen. A súroló beesésben 
érkez  gerjeszt  sugár a mintahordozó felületén teljes reflexiót szenved. A kis 
behatolási mélység megteremti a felszín közeli rétegek vizsgálatának lehet ségét. Ez 
alacsony intenzitású spektrális hátteret és ezen keresztül rendkívül kedvez  kimutatási 
határokat biztosít. 
A mikromérleghez használt kvarclapokon a vákuumpárolt szerkezeti fém 
(cirkónium) felülete alatt 100 nm vastag arany réteg van, melynek megtapadását 
segítend , a gyártó egy monoatomnyi vastag titán réteggel vonta be. Ezek a 
kvarckristályok alkalmasak a TRFA mérésekhez, viszont a teljes visszaver dés nem a 
kvarc felületén megy végbe, hanem a nagyon kis érdesség  aranyréteg felületén, amely 
miatt az Au zavaró karakterisztikus röntgenvonalainak intenzitása nagy mértékben 
lecsökken a hagyományos geometriájú RFA mérésekhez képest. A hagyományos 
geometriájú RFA mérésnél a gerjeszt  sugárzás nagy behatolási mélysége miatt az 
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aranyréteg alatti titánrétegb l is érkezik karakterisztikus sugárzás, valamint a szórt 
sugárzási háttér is jelent s, lehetetlenné téve az adszorpció szempontjából vizsgált 
elemek kimutatását. 
4.1.4 Kombinált elektrokémiai kvarckristály-mikromérleges nyomjelzéstechnika 
A rezg kvarcos mikromérleg alkalmas a kvarckristállyal együtt rezg  tömeg 
kismérték  megváltozásának detektálására, azonban nem ad felvilágosítást a 
tömegváltozás okáról, például az adszorbeálódó anyagfajtáról. A vizsgált ion 
adszorbeálódhat részben vagy teljesen hidratált állapotban is (azaz vizet köthet a 
felülethez, aminek a tömege szintén detektálható), illetve az adszorpciós folyamat 
cseremechanizmussal is végbe mehet (azaz a vizsgált ion megköt dését más, korábban 
a felülethez kötött részecske távozása kíséri, és így csak a tömegkülönbség 
detektálható). Ezért célszer  a módszert anyag-specifikus technikákkal kiegészítve 
alkalmazni. Ilyen technika lehet a radioaktív nyomjelzés. Az elmúlt években 
párhuzamosan végeztem mikromérleges és ex-situ nyomjelzéses méréseket. Azonban 
az eredmények az eltér  minták és mérési körülmények miatt csak kvalitatív 
összehasonlítást tettek lehet vé. Ezért kib vítettük mér rendszerünket és kombináltuk 
az in-situ tömegmérést, nyomjelzéstechnikával és elektrokémiával, hogy az adszorpció 
pillanatában az adszorbeálódó ionról és a felületr l több információt kaphassunk. 
4.2 Felhasznált anyagok, felületek 
Alapoldatként a bórsavat 8 g/dm3 koncentrációban és a kálium-hidroxidot 5 
mg/dm3 koncentrációban tartalmazó oldatot használtam. Ennek összetétele megfelel a 
primer köri h t víz kampány kezdetén mérhet  összetételének. A bemérend , hasadási- 
és korróziós anyagok ionjait tartalmazó oldat, a hígulást kiküszöbölend , azonos 
összetétel  volt bórsavra és kálium hidroxidra nézve. Emellett, különböz  bórsav 
koncentrációjú mérésekkel meghatároztuk, hogy a nagyobb bórsav koncentrációkon 
bekövetkez  felületi bórsav-szorpció csökkentheti a vizsgált ionok megköt dését. 




Alapoldat Adszorbeálódó ionokat tartalmazó 
oldat 
rezg kvarcra  
porlasztott acél réteg 
100 nm vastagságban 




8 g/dm3 bórsav 
5 mg/dm3 KOH 
10 mmol/dm3 KI 
Cs+ 20 mmol/dm3 CsOH 
Ce3+ 15 mmol/dm3Ce2(SO4)3
Ce4+ 15 mmol/dm3 Ce(SO4)2
UO22+
0,1mmol/dm3 UO2(NO3)2
3. táblázat: A vizsgált rendszerek összetétele a kinetikai méréseknél 
Minta Vizsgált 
ion 
Alapoldat Adszorbeálódó ionokat tartalmazó 
oldat 
rezg kvarcra  
porlasztott acél réteg 
100 nm vastagságban 




8 g/dm3 bórsav 
5 mg/dm3 KOH 
alapoldat + 100 mmol/dm3 KI 
Cs+ alapoldat + 100 mmol/dm3 CsOH 
Ce3+ alapoldat + 100 mmol/dm3Ce2(SO4)3
Ce4+ alapoldat + 100 mmol/dm3 Ce(SO4)2
UO22+ alapoldat + 100mmol/dm3 UO2(NO3)2
Fe3+ alapoldat + 100 mmol/dm3 Fe2(SO4)3
Cr2O72- alapoldat + 100 mmol/dm3 K2Cr2O7
Co2+ alapoldat + 100 mmol/dm3 CoSO4
Ni2+ alapoldat + 100 mmol/dm3 NiSO4
4. táblázat: A vizsgált rendszerek összetétele az egyensúlyi adszorpciós méréseknél 
Optimális esetben, a vizsgált iont tartalmazó só vízben jól oldódik, melynek 
ellenionja nem, vagy csak kis mértékben adszorbeál a felületeken. El kísérleteim során 
beigazolódott, hogy a leggyakrabban használt nitrátok nem alkalmazhatóak erre a célra, 
mivel a vizsgált ionnal azonos nagyságrendben köt dnek meg a felületen, így a mérési 
eredmény szempontjából bizonytalanná válik, mely ion hatását mérem. A felhasznált 
oldatok közt felfedezhet , hogy ennek ellenére UO2(NO3)2 oldatot használtunk, mivel 
az uranil-ion más sói vagy vízben oldhatatlanok, vagy beszerzésük nem lehetséges. 
Ellenionként felmerült borátok, borát komplexek el állítása is, azonban ez id , energia 
és alapanyag igényes, kényes feladat lett volna. (Cérium-borátokat 500 °C-os hidrogén 
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áramban 52 órán át tartó szintézissel lehetett volna el állítani.) Mivel az ellenionok 
hatását, megköt dését nem tudjuk kiküszöbölni, így referenciamérésekkel kívántam 
igazolni a vizsgált ion adszorbeálódott mennyiségét. Nyomjelzéstechnikával és 
totálreflexiós röntgen fluoreszencia (TRFA) módszerrel történt a felületen megköt dött 
ionok kvalitatív maghatározása. A felhasznált vegyszerek nagytisztaságú (Sigma-
Aldrich, Fluka) termékek voltak, a víz Millipore tisztaságú. 
Valamennyi adszorpciós kísérletet kvarckristályra felvitt acél illetve cirkónium 
vékonyrétegen végeztem, hogy a különböz  módszerekkel kapott eredmények 
összehasonlíthatóak legyenek. A cirkóniumot párologtatással juttattuk a kristály 
felületére. A 08H18N10T rozsdamentes acél esetén vákuumporlasztásos technikát (az 
eredeti fémet argonnal bombázták) alkalmaztunk, hogy az eredetivel megegyez  elem 
összetétel  ötvözetet kapjunk. 
Annak érdekében, hogy a fémfelületeket az eredetit modellez  állapotba hozzuk 
el kezelés vált szükségessé. 300 °C-os és magas nyomású autoklávot nem 
alkalmazhattam, mivel ezen körülmények között a fémréteg leválik a felületr l, a kvarc 
pedig lassan feloldódik a bórsavoldatban. Az oxidrétegek összetételét és morfológiáját 
elektronmikroszkóppal (SEM) vizsgáltam. Kidolgoztam egy másik oxidációs eljárást, 
ami a tömbfázisú és a vékonyréteg-mintákra egyformán alkalmazható: elektromos 
f tés  kvarckemencében, áramló argon-vízg z gázelegyben kezelve a mintákat, 
hasonló oxidrétegek növeszthet k. 
A megfelel  argon : vízg z (mól- és térfogat-) arány valamennyi kísérletben 1:5 
volt. A vízg zzel oxidált felület adszorpciós viselkedését kobalt-ionokkal elvégzett 
rezg kvarcos mikromérleges kísérletben vizsgáltam. 
Az el állított filmek felületét pásztázó alagútmikroszkóppal (STM) vizsgáltam 
annak érdekében, hogy a felület nagyságát, érdességét megbecsülhessem. A vizsgált 
felületek képeit az 5. ábrán mutatom be. 
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5. ábra: 250 nm x 250 nm-es STM képek párolt cirkóniumról (balra) és a rozsdamentes acélról 
(jobbra). 
A felületek különböz  topográfiát mutatnak, ami a különböz  el állítási 
technikának is köszönhet . A cirkónium felületén lépcs zetes minta rajzolódik ki, míg 
a rozsdamentes acélon dombok és völgyek látszanak, ahogy az egy tipikus 
polikristályos felülett l el is várható. Az STM képek adataiból számolt érdességi 
faktorok (a valódi felület és a geometriai felület aránya) meglehet sen nagyok voltak: 
cirkónium mintára 7 és rozsdamentes acélra 15. A képeken is jól látszik, hogy a felszín 
nem homogén egyik esetben sem. A mikromérleges mérések során kapott adszorpciós 
tömegek nagyobbak a fizikai paraméterekb l, ionrádiuszokból számított 
monomolekulás borítottságnak megfelel  értéknél. A felület nagyságának, érdességnek 
tehát ebben is szerepe lehet. 
4.3 A kísérletek leírása 
4.3.1 Kvarckristály mikromérleg 
QCM-mel meghatároztam hasadási termékek és korróziós termék ionoknak az 
adszorpciós izotermáit acél és cirkónium felületeken. A mérés során az alapoldathoz 
adagoltam ismert térfogatú és koncentrációjú vizsgált iont tartalmazó oldatot és 
regisztráltam a tömegváltozást. Átfolyós cella segítségével meghatároztam hasadási 
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termékek adszorpciójának kinetikáját, ahol felváltva adagoltam az alapoldatot és a 
vizsgált ionokat tartalmazó oldatot, miközben a tömegváltozást követtem. 
Az általam alkalmazott m szer SRS által gyártott, QCM200 típusú EQCM, AT 
metszés , 5MHz sajátfrekvenciájú kvarclappal használható készülék volt, melyhez 
áramlásos cellát is lehet rögzíteni. 
A méréseimhez a kvarcra párolt cirkónium, és porlasztásos technikával felvitt acél 
felületet használtamk. Mindkét fémréteg típus 100 nm vastagságú volt. 
Méréseim során a fémfelületek kezdetben reaktorvízzel érintkeztek, majd a 
rendszer stabilizációja után a bórsavoldathoz hozzáadagoltam kis mennyiség ,  
100-200 μl, a mérend  iont 10-100 mmol/dm3 koncentrációban tartalmazó oldatot és 
regisztráltam a tömegváltozást. Miután a tömeg értéke állandósult, újabb hozzáadás 
történt; egészen addig, míg a tömeg már nem változott nagymértékben a hozzáadás 
hatására. 
Az izotermát meghatározó adszorpciós mérésekhez egy speciális, termosztálható 
üvegcellát készíttettünk, amely alkalmas h mérsékletfügg  kísérletekhez (a 20-60 ºC 
tartományban) és – a frekvenciaméréssel párhuzamos – kiegészít  elektrokémiai 
mérésekhez. A zárt cellában a rezg kvarcos mér fej mellé egy, a pH mérésére szolgáló 
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6. ábra: A cella rajza 
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A cellában, a kiegészít  elektrokémiai mérésekhez hagyományos háromelektródos 
elrendezést alakítottam ki: munkaelektród a kvarc felületére felvitt fémréteg, az 
ellenelektród egy nagyfelület  platinaháló volt. A referenciaelektródot – egy telített 
kalomel elektródot – a klorid szennyezés elkerülése céljából egy küls  cellarészben 
helyeztem el, amelyet Luggin-kapilláris kötött össze a cella belsejével [55]. A 
kapillárisba platinadrótot f ztünk és azt egy 4 μF-os kondenzátoron keresztül 
összekötöttem a referenciaelektróddal, ezzel csökkentve a rendszer nagyfrekvenciás 
zaját. Elhelyeztünk még egy üvegelektródot is a cellában, hogy az oldatbeadagolások 
következtében fellép  pH-változást regisztrálni tudtam.  
Az oldat oxigénmentesítését 5.0 tisztaságú (99,999%-os tisztaságú) argon 
átbuborékoltatásával végeztem. Az oldatot mágneses kever vel kevertettem a mérések 
alatt, hogy a diffúzió kontrollált legyen. A cella h mérsékletét JULABO F25 típusú 
termosztát segítségével ±0.02 ºC pontossággal állandó értéken tartottam. 
A kinetikai mérésekhez egy kis bels  térfogatú (150 μl), könnyen tisztítható 
(teflonból készült), átfolyós cellát alkalmaztam (7. ábra), amelyen egy Gilson 










7. ábra: A kvarckristály mikromérleghez rögzített átfolyós cella sematikus rajza 
Minden kinetikai mérés kezdetén a primerköri h t közeget modellez
alapoldatot („reaktorvizet”) áramoltattam a cellán át, amíg a kristály mért rezgési 
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frekvenciája nem stabilizálódott. Ezt követ en – folyamatos áramoltatás mellett – a 
vizsgálandó adszorbeálódó ionokat is tartalmazó reaktorvizet tápláltam a cellába. Az 
adszorpciós egyensúly beállta után a deszorpciós folyamat vizsgálata céljából ismét 
tiszta alapoldatot áramoltattam. Esetenként az adszorpciós és deszorpciós lépéseket 
egymás után többször végrehajtottam. 
Az áramlási sebesség az adott elrendezésben elérhet  legnagyobb értékhez 
közelinek (10,5 cm3/perc) választottam, azért hogy az oldatváltásokkor a cellában az 
oldat a lehet  leggyorsabban kicserél djön. (Az el kísérletek során nem tapasztaltam 
lényeges sebességfüggést, az áramlás a mér cellában a vizsgált tartományban 
lamináris.) A teljes cellában az oldatcseréhez szükséges id  az alkalmazott 
elrendezésben 3,4 s. A cellán belüli friss oldat a mintára mer legesen, a minta 
tengelyében érkezik, és a minta felülete mentén, annak széle felé áramlik egy kb. 
0,2 mm vastag térrészben. Így a minta aktív (fémmel bevont, 12,6 mm átmér j ) 
felülete fölött az oldat 0,15 s-ként megújul. A mérés id felbontását els  rendben a 
mérleg válaszideje és az oldatváltások sebessége, másodrendben a 
koncentrációfrontoknak a cs ben és a mér fejben tapasztalható elmosódása szabja meg. 
Mindezeket figyelembe véve az id felbontás kb. 1 s. 
Egy konkrét mérés segítségével bemutatom a s r ség és a viszkozitás okozta 
változásokat, és ezek korrekcióit. A 8. ábrán látható a kálium-jodid kis mennyiségeinek 
beadagolása hatására jelentkez  frekvencia- és ellenállás változás lépcs k (nyers mérési 
adatok). A kiértékelés során a korrekció a viszkozitás változás hatására bekövetkez
tömegváltozást a 9. ábra mutatja. 
A mért frekvenciaváltozást f -val minden pontban korrigáltam a (20 és 21) 
egyenlet alapján és az így kapott fm frekvenciaváltozásból számítottam az adszorbeált 
anyag tömegét a Sauerbrey-egyenlet (18) segítségével. 
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8. ábra: A frekvencia és az ellenállás változása KI oldat beadagolásának hatására 
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9. ábra: A számított izoterma ( ) korrekcióval, és ( ) korrekció nélkül
Látható, hogy az ismertetett korrekció nélkül maximummal rendelkez  görbét 
kapunk, míg a korrigált frekvenciaváltozással számolva telítési görbe adódik. (A 
továbbiakban mindenhol korrigált tömegváltozás-adatokat közlünk.) A korrigált 






1         (24) 
ahol c az adszorbeálódó ion oldatbeli koncentrációja, a, b* és –n a modell paraméterei. 
E paraméterre az esetek túlnyomó többségében cirkónium- és acélfelület esetében is 
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 n  1,5 adódott, így ennek értékét a kés bbiekben rögzítettem, csak ott tértem el ett l, 
ahol a rögzített paraméter  modellfüggvényt l szisztematikus eltérést tapasztaltam. 
Ezen paraméter az inhomogenitástól és a sztöchiometriától is függhet, valamint az 
elfoglalt helyek száma is itt jelenik meg. Ezt a korrekciót valamennyi (egyensúlyi és 
kinetikai) mérés esetében elvégeztem. 
Az egyensúlyi mérések eredményeit az 5.1, a kinetikai mérésekét pedig az 5.2 
fejezetben mutatom be. 
4.3.2 Nyomjelzéstechnika 
A rezg kvarcos mikromérleg segítségével a minta tömegváltozása nagyon 
pontosan meghatározható, azonban a módszer semmilyen információt nem ad arról, 
hogy mi okozza a tömegváltozást. A vizsgált többkomponens  rendszerekben felléphet 
a megfigyelni szándékozott ionok ellenionjainak adszorpciója, illetve az adszorpciós 
folyamat a felületen lév  részecskék (pl. borát-ionok) lecserélésével is végbemehet. 
Ezekben az esetekben a rezg kvarcos mikromérleggel mért tömegváltozás nem a 
vizsgált ion adszorbeált mennyiségét mutatja. Nyomjelzéstechnikát használva a 
mérések célja az adszorpciós izotermák meghatározása cirkóniumon és rozsdamentes 
acélon (08H18N10T) a megköt dött elemek egyértelm  ( -spektroszkópiás) 
azonosítása mellett és az adatok összevetése a rezg kvarcos mikromérleggel korábban 
kapott eredményekkel.  
A céziumnak, krómnak, vasnak, kobaltnak és a cériumnak van -
spektroszkópiával jól mérhet  izotópja [56,57], így a mintákon ezen elemek jelzett 
ionjait (134Cs, 51Cr, 59Fe, 60Co és 141Ce) tartalmazó bórsavas oldatokban történ  áztatása 
után kvantitatívan meghatározható a vizsgált ionok adszorbeálódott mennyisége.  
Mivel e kísérlet célja a rezg kvarcos mikromérleges mérések eredményeinek 
meger sítése volt, így – a jobb összehasonlíthatóság kedvéért – kvarcfelületre felvitt 
cirkónium és rozsdamentes acél rétegeken végeztem ezeket a méréseket. 
-spektrométer: Canberra HPGe, p-típusú detektor (felbontás: 1,75 keV a 60Co 
1332,5 keV vonalára, relatív hatásfok: 36%, nagyfeszültség  tápegység, 
spektroszkópiai er sít , sokcsatornás analizátor (8K-s ADC, ACCUSPEC/B típusú 
MCA, 2x8 K), mérést vezérl  számítógép tartoznak a rendszerhez. A számlálási 
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veszteségek (holtid , pile-up) korrigálása a Westphal által kidolgozott Loss-Free 
Counting (LFC) rendszerrel történt [57]. Az LFC technikát ún. duál változatban 
használjuk, ami azt jelenti, hogy mind a korrigált mind pedig a korrigálatlan gamma-
spektrum rögzítésre kerül egyetlen ún. tandem spektrumban. 
A minták -spektrumának kiértékelését – amely magába foglalja az automatikus 
csúcskeresést, energiakalibrálást és a háttérrel korrigált csúcsterületek számítását – a 
HYPERMET-PC programmal végeztük [56,58,59,60]. A program alkalmas a 2x8 K-
ban tárolt duál spektrum feldolgozására is. A csúcsterületeket a korrigált spektrumból, a 
csúcsterület hibáját pedig a korrigálatlan spektrum felhasználásával számítja. A 
cirkónium és acél minták felületén mért koncentrációk számítása az áztató oldatokkal 
azonos koncentrációjú oldatokból készített, céziumot illetve cériumot ismert 
koncentrációban tartalmazó standarddal való összehasonlítás alapján történt. Az 10. 
ábrán bemutatom a cézium- és cérium-ionok esetében felvett kalibrációs görbéket. A 
mérések bizonytalanságának becslése a csúcsterületek hibája alapján történt és 1-5 % 
között változott. 
A 134Cs izotóp felületi koncentrációjának meghatározása mindkét jellemz -
vonalának (604,71 és 795,87 keV) figyelembevételével, azok méréséb l kapott értékek 
átlagolásával történt.  














m / μg 
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10. ábra: A cézium és a cérium mérés kalibrációs görbéje 
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Izotópel állítás 
A kísérletekhez használt cériumot, krómot, vasat, kobaltot és céziumot 
tartalmazó jelzett törzsoldatokat laboratóriumunkban készítettük. A vizsgált elemek 
radioaktív izotópjait inaktív vegyületek besugárzásával állítottuk el  a 10 MW-os 
Budapesti Kutatóreaktor egyik függ leges, forgatható besugárzó csatornájában (17/2 
pozíció). Itt a termikus neutron fluxus 1,5·1013 n/cm2s, a termikus/epitermikus fluxus 
arány f=49. El zetesen optimalizációs számításokat végeztünk arra vonatkozóan, hogy 
a minimális besugárzandó anyagmennyiséget és a várható aktivitást megbecsüljük. Ezt 
a rendelkezésre álló nukleáris adatok, valamint a besugárzó csatorna fluxus 
paraméterei, és a detektor hatásfok kalibrációja alapján tettük. 
A besugárzó hely h mérséklete fontos paraméter a minták h terhelése, termikus 
bomlása és radiolízise szempontjából. A minta h mérséklete besugárzás alatt a neutron- 
és γ-sugárzás abszorpciója miatt elérheti a 200 ºC-ot is. A mintákat biztonsági okok 
miatt többszörös tokba helyeztem. 
A jelzett oldatok el állításához nagytisztaságú (Sigma-Aldrich), szilárd cézium-
hidroxid-monohidrátot, króm-trioxidot illetve cérium(III)-szulfátot, fémek közül (vas és 
kobalt) pedig a Johnson Matthew-féle nagytisztaságú drótokat, csiszolt dugóval ellátott 
kvarc ampullákba mértem be, 1 órán keresztül 90 ºC-on súlyállandóságig szárítottam, 
majd 10 órán át a reaktorban besugároztuk. (A minták besugárzása különböz
id pontban történt.) Az izotópok el állításával kapcsolatos fontosabb adatokat a 5. 







E  (keV) Felezési 
id
Cr/ CrO3 50Cr(n, γ)51Cr 24 320,08 27,704 nap
Fe/ Fém (drót) 58Fe(n, γ)59Fe 48 1099,25; 
1291,60 
44,496 nap
Co/ Fém (drót) 59Co(n, γ)60Co 10 1173,24; 
1332,50 
5,271 év 
Cs/ Cs(OH)xH2O 133Cs(n, γ)134Cs 10 604,71; 795,87 2,062 év 
Ce/ Ce2(SO4)3 140Ce(n, γ)141Ce 10 145,44 32,5 nap 
5. táblázat: A kísérletek során felhasznált magreakció, a kiválasztott radionuklid felezési ideje, a 
detektált γ-vonal energiája és az el állított törzsoldat aktivitás-koncentrációja 
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A besugárzott porokat a kvarcampullában 3x1 cm3 reaktorvízben feloldottam és 
az ampulla többszöri átöblítése után 10 cm3 20 mmol/dm3 koncentrációjú törzsoldatot 
készítettem. 
A cérium(III)-szulfát minta a 10 órás besugárzás alatt elszínez dött (enyhe 
sárgás szín), azaz a Ce(III) részleges oxidációját tapasztaltam, rosszul oldódó 
cérium(IV)-oxiddá alakult [61]. Ezért a besugárzáshoz továbbiakban más geometriájú, 
intenzívebb h tést biztosító tokot alkalmaztam (lásd a 11. ábrán). Ezzel sikerült 
kiküszöbölni a cériumsó oxidációját. 
11. ábra: A besugárzásokhoz használt új, jobb h tést biztosító tok 
Mérés menete 
Az oldatok koncentrációit a rezg kvarcos mikromérleges mérésekb l 
meghatározott, a maximális borítottság eléréséhez szükséges oldatkoncentrációk 
figyelembevételével szabtam meg: a fenti 20 mmol/dm3 koncentrációjú törzsoldatok 
1,67-szeres, 2,5-szeres, 5-szörös és 10-szeres hígításával készített oldatokat használtam. 



























6. táblázat: Az áztató oldatok bemérési koncentrációi 
A mér rendszer kalibrálásához standardokat készítettem: a fenti izotópot 
tartalmazó, különböz  koncentrációjú oldatokból 10-10 l-t 1 cm átmér j  alumínium 
tálkára cseppentettem és szobah mérsékleten beszárítottam. Ezeket kés bb a cirkónium 
és az acél mintákkal azonos mérési geometrián mértem. 
A vizsgált kvarcmintákat áztatás során maszkoltam, hogy az áztatóoldat csak a 
felületen lév  fémmel érintkezzen, a csupasz kvarcfelülettel ne. A kísérlethez használt 
maszkot a 12. ábra mutatja. 
12. ábra: A nyomjelzéses vizsgálatokhoz használt alumíniumból esztergált maszk. 
A mintákra két alumíniumlap segítségével a párolt fémréteggel megegyez
átmér j  O-gy r t szorítottam, majd 200 l áztatóoldatot pipettáztam rá. A kinetikai 
mérések eredményeit figyelembe véve, 30 perces áztatást alkalmaztam. 
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A kísérletekben áztatás után a felületen maradt cseppeket mikro-pipettával 
leszívtam, az esetlegesen visszamaradó cseppeket nagytisztaságú sz r papírral 
óvatosan felitattam, majd infralámpa alatt megszárítottam a mintákat, és felvettem a -
spektrumukat. 
A mintákat újabb kísérlet el tt 80 ºC-on, ultratiszta vízben történ  egy órás 
áztatással, majd többszöri átmosással tisztítottam és -spektrometriás méréssel 
ellen riztem. 
4.3.3 Totálreflexiós röntgen fluoreszcencia 
Az AEKI röntgen fluoreszcencia laboratóriumában felépített TRFA berendezés 
a hagyományos Mo-anódos diffrakciós röntgencs  vonalfókuszából származó 
röntgensugarakat használja fel. A Mo K  vonalára beállított multiréteg-
monokromátorral, a fékezési sugárzásból származó háttér eliminálható, így javulnak a 
kimutatási határok. A mintából kilép  röntgenfotonok detektálására 10 mm2 átmér j
Peltier-h tés  szilícium drift félvezet  detektor (KETEK, Németország) szolgál, a 
felvett röntgenspektrumok kiértékelése analitikus függvényekkel való illesztéssel 
történik. A röntgencs  40 kV nagyfeszültségen és 50 mA áramon üzemelt. 
A rendszer referenciasíkját három fémgolyó határozza meg, amelyekhez a 
reflektor felületét rugós mintatartó szorítja. A minta cseréjekor nem szükséges a kis – 
néhány mradián – beesési szög újbóli beállítása. 
A TRFA módszer érzékenysége 
A módszer teljesít képességének értékeléséhez els  lépésként a mér rendszer 
érzékenységét, hatásfokát, azaz a karakterisztikus röntgenintenzitás növekedését 
határoztam meg egységnyi koncentráció- vagy tömegnövekmény esetén. A m szer 
kalibrálását ICP multielemes (Ag, Al, B, Ba, Bi, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Ga, In, K, Li, 
Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Sr, Tl, Zn) folyadékstandard (Merck 11355) segítségével 
végeztem el, amely az egyes elemeket 10 mg/l koncentrációban tartalmazta. Az 
oldathoz Milli-Q vizet, és az adszorpciós kísérleteknél is használt alapoldatot (8 g/dm3
bórsav + 5 mg/dm3 kálium-hidroxid) használtam. A folyadékmintákat 30 mm átmér j
kvarclapra vittem fel, 5 μl oldatot cseppentve a reflektor közepére, amely elemenként 
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50 ng mennyiséget jelentett. Amennyiben az oldatból beszáradt szilárd anyag vékony 
mintának tekinthet  (azaz az abszorpció elhanyagolható), akkor a (25) egyenlet szerinti 
arányos összefüggés van az intenzitás és a mennyiség között. Monokromatikus 




IS = ,  (25) 
ahol Ii és mi az adott elem karakterisztikus röntgenintenzitását, illetve tömegét jelenti. A 
mért és illesztett érzékenységek eltérése minden elemre 10 %-on belüli volt. 
4.3.4 Mikromérleggel kombinált elektrokémiai radioaktív nyomjelzéstechnika 
A fent ismertetett mérések mellett kísérletet tettünk a nyomjelzéstechnika és a 
mikromérleges méréstechnika egyidej  alkalmazására egy modellrendszerben. A 
technikát szerkezeti anyagokon bekövetkez  adszorpció vizsgálatára még nem 
alkalmaztuk. 
Ismert, sikerrel alkalmazott technika az in-situ elektrokémiai nyomjelzés [63]. 
Ennek legegyszer bb változatában a minta egy vékony fólia, melynek egyik oldalát a 
vizsgált fémmel vonják be, ami elektródként is funkcionál. Az oldat egy vagy több 
komponense radioaktív, tipikusan - vagy γ-sugárzó. A fólia alatt elhelyezett detektor 
segítségével mérhet  a fémrétegen lév  (adszorbeált, levált stb.) aktív anyag 
mennyisége. Az oldat sugárzása adja a hátteret, mely jó esetben alacsonyabb aktivitású 
a vizsgált mintához képest (kisebb intenzitást ad a detektorra, mint a jó hatásfokú 
mérhet  adszorptívum). A módszerrel lehet ség van az adszorpció tanulmányozására 
10-6-10-4 mol/dm3 koncentrációtartományban, <1% felület borítottság mellett. Ezekre a 
koncentrációkra más mérésekb l csak extrapolációval lehet következtetni. 
Olyan mér cellát építettünk (13. ábra), amelyben fólia helyett egy vékony 
kvarckristály van, így az aktivitásmérés mellet tömegváltozás mérésére is lehet ség 
van. Az alul nyitott üvegedénybe rugalmas szilikongumi ragaszóval rögzítettük a kvarc 
kristály lapkát. A kristály hátoldalán (alsó oldalán) található párolt arany kontaktushoz 
szén pasztával 0,05 mm átmér j  arany huzalokat rögzítettünk, és ezzel a kristályt az 
oszcillátorhoz csatlakoztattuk. A detektort a kristály alatt kb. 5 mm-re helyeztük el. A 
fotoelektron sokszorozó ablakára szilikonolajjal rögzítettük a szcintillátor lapkát. A 
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cellát fénymentesen záró, földelt Faraday-kalitkában helyeztük el. Mérés el tt az 
oldatot 99,996% tisztaságú argon gáz átbuborékoltatásával oxigénmentesítettük, mérés 
közben pedig argont áramoltattunk az oldat fölött. Az elektrokémiai méréshez 
hagyományos háromelektródos elrendezést alakítottunk ki. A munkaelektródunk a 
kvarcra párologtatott aranyréteg. (Ehhez az oszcillátoron keresztül csatlakoztunk.) A 
referenciaelektródot – egy telített kalomel elektródot – egy üvegcsappal elválasztott 
külön térrészben helyeztük el, hogy az elektródból esetleg szivárgó kálium-klorid ne 
szennyezhesse az oldatot. A referenciaelektródot egy perklórsav oldattal feltöltött 
Luggin-kapilláris kapcsolta a cellához. Az ellenelektródként használt kb. 4 cm2 felület
platinalemezt, vagy platina huzalt a cella belsejében, a munkaelektróddal szemben 
rögzítettük. El nye, hogy nagy áramok is átvezethet k így a cellán, viszont az 
ellenelektródon képz d  termékek (pl. oxigén) szennyezi az oldatot. Továbbá, a 
kvarckristály és az ellenelektród között fellép  kapacitív csatolás elhangolja a 












13. ábra: A kombinált elektrokémiai mikromérleges-nyomjelzéses mér cella vázlata. 1: rezg
kvarclap arany réteggel, 2: rugalmas ragasztás, 3: 0,05 mm átmér j  arany vezetékek, 4: platina 
lemez ellenelektród, 5: telített kalomel referenciaelektród, 6: plasztik szcintillátor, 7: fotoelektron 
sokszorozó, 8: gázbevezetések, 9: gázkivezetés, 10: fényszigetelt Faraday-kalitka, 11: kvarclap fels
oldala (munkaelektród), 12: kvarclap alsó oldala (rezg kör hozzávezetései) 
46 
A mér rendszer az alábbi eszközöket tartalmazza: 
• Stanford Reseach Systems STM25 típusú – frekvenciaszámlálót, oszcillátort és 
1,3 cm2 felületen, 100 nm aranyréteggel ellátott, 2,5 cm átmér j  AT vágású 
kvarckristály lapkát tartalmazó – EQCM mér berendezés 
• NDI 65/25 szcintillációs mér fej 20 mm átmér j , 0,5 mm vastag béta-plasztik 
szcintillátorral (Gamma M szaki Zrt.) 
• EF453 potenciosztát (Elektroflex kft., Szeged) 
• házi készítés  üvegcella 
A fontosabb tiszta -sugárzó nuklidok tulajdonságait (felezési id , maximális -
energia) a 7. táblázatban foglalom össze. Meghatároztuk, hogy a minta oldattal 
érintkez  felületér l a detektor felé haladó elektronok hány százaléka jut át a 0,025 cm 
vastagságú kvarcon és a 0,5 cm vastagságú leveg rétegen (I/I0) a következ








I ii ,       (26) 
ahol d1/2 az adott energiájú sugárzásra jellemz  felezési rétegvastagság, xi az egyes 






μ, [cm2 g-1] 
Felezési 
rétegvastagság 
d1/2, [g cm-2] 
I/I0, 
[%] 
14C* 5730 év 0,155 (β-100%) 261 0,0025 < 0,0001 
32P 14,3 nap 1,718(β-100%) 10,8 0,064 48,5 
35S 87,4 nap 0,167 (β- 100%) 243 0,0028 < 0,0001 
36Cl 3,1·105 év 0,714 (β- 98,3%) 34,4 0,020 9,88 
45Ca 165 nap 0,254 (β- 100%) 128 0,0051 < 0,0001 
90Sr 28 év 0,54 (β- 100%) 49,9 0,0139 3,52 
90Y 64,2 óra 2,25 (β- 100%) 7,5 0,093 60,6 
204Tl 3,8 év 0,765 (β- 98%) 31,4 0,022 12,2 
7. táblázat: Néhány fontosabb tiszta -bomló nuklid jellemz  nukleáris adatai 
* természetes radioaktív izotóp 
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Látható, hogy a 0,5 MeV-nél kisebb energiájú sugárzás gyakorlatilag teljesen 
elnyel dik a kvarcon, így az ilyen nuklidok nem mérhet ek ebben az elrendezésben. Jól 
mérhet  viszont a 36Cl, a 32P, 90Y, a 204Tl és mérhet  még a 90Sr is. 
A mér rendszer ellen rzése, optimalizálása 
A detektor teszteléséhez, a mérési geometria és egyéb paraméterek 
optimalizálásához stroncium-90 forrást használtunk.
A kombinált elektrokémiai - nyomjelzéses mikromérleges mérési eljárást egy jól 
ismert elektrokémiai rendszerrel vizsgáltuk, klorid-ionok adszorpcióját vizsgáltuk arany 
felületen perklórsav oldatból [63,64,65,66]. 0,1 mol/ dm-3 perklórsav oldathoz Na36Cl-t 
adtunk 0,1 mmol/dm3 koncentrációban és mértük a beütésszámot valamint a rezgési 































14. ábra: Adszorpciós kísérlet aranyelektródon. A: ciklikus voltammogram 20mV/s sebességgel 
mérve perklórsav-oldatban (—) és klorid-ionok jelenlétében (—). B: az adszorbeált tömeg 
változása (EQCM). C: az adszorbeált klorid mennyiségének változása (beütésszám), anódos (•) és 
katódos (•) irányú potenciálváltoztatás közben. A potenciálváltoztatás sebessége 1 mV/s, 
mintavételezési id  48 s 
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A 14. ábrán megfigyelhet , hogy klorid-ionok jelenlétében megváltozik a 
voltammogram alakja, az arany oxidációs tartományában megn  az áram és eltolódik 
az arany redukciós csúcsa katódos irányban. A B ábrán látható, hogy anódos 
potenciálváltoztatás közben n  az adszorbeált tömeg, majd az oxidációs tartományban 
csökken. Az arany oxidációja közben ismét enyhe tömegnövekedés tapasztalható. 
Katódos irányban az arany redukciójakor az adszorbeált anyag ismét elhagyja a 
felületet, majd az átalakult felületen újból megköt dik. 500 mV-nál lassan a kiindulási 
értékre csökken a tömeg. Az aktivitásmérés (C ábra) alapján megállapítható, hogy 
anódos irányban fokozatos klorid-adszorpció történik, de 400 mV körül megjelenik egy 
minimum. Az arany oxidációs tartományában megjelen  áramcsúcs után a felületen 
lév  klorid mennyisége csökken. Katódos irányban az aranyoxidáció tartományát 
elhagyva n , majd az arany redukciójakor csökken a felületen jelenlév  klorid 
mennyisége. Látható, hogy a tömeg és a beütésszám görbék lefutása különböz . Az 
arany oxidációjának kezdetekor er s tömegcsökkenés figyelhet  meg, de a korid 
mennyisége egyértelm en növekszik. Ennek egy lehetséges magyarázata, hogy ekkor a 
nagyobb tömeg  perklorát-ionok kisebb klorid-ionokra cserél dnek. 
A bemutatott mérés demonstrálja, hogy az eljárás alkalmas az adszorpciós 
folyamatok részletes tanulmányozására. Klór-36 nyomjelzéssel vizsgálható a klorid-
ionok szerkezeti anyagok (acélok, cirkónium ötvözetek) felületén bekövetkez
adszorpciója, ami er m vi körülmények között fontos kérdés, ugyanis a felületen 
megköt d  klorid-ionok el segíthetik az ausztenites acélok feszültségkorrózióját. 
Esetleg széls séges esetekben a cirkónium-ötvözetek lokális korróziójához 
vezethetnek, valamit az adszorpciós folyamatoknak szerepük lehet a reaktor indítása 
során a primer köri h hordozóban mérhet  klorid-koncentráció maximum 
kialakulásában. Az adott kísérleti elrendezésben mérhet  még egyéb –sugárzó izotóp 
is, mint például 32P, 90Y, a 204Tl és 90Sr. 
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5 KÍSÉRLETI EREDMÉNYEK 
5.1 Adszorpciós egyensúly vizsgálata 
5.1.1 Hasadási termékek adszorpciója  
Általában az adszorpciós folyamatok h mérsékletfügg k, így kezdetben én is 
megpróbáltam az általam vizsgált ionok adszorpcióját különböz  h mérsékleten mérni 
a 20-60 ºC tartományban. Az eredmények nem mutattak számottev
h mérsékletfüggést az adszorbeált tömegben (ld. 15. ábra). Ugyan a görbék kezdeti 
szakaszainak meredeksége kismértékben változott, mely a kis koncentrációkra való 
extrapolálásnál különbséget ad, de a maximálisan adszorbeálódott tömeg nem változott 
meg. 
A következ  ábrákon bemutatom a jodid- és a cézium-ionok cirkónium-, 
rozsdamentes acél - felületen adszorbeálódott tömegének koncentrációfüggését a 
mérések alapján és az illesztett Langmuir-Freundlich izotermákat (n= 1,5 rögzített 
értékkel) különböz  h mérsékleteken (15-18. ábra).  





















15. ábra: I-- ionok cirkónium felületen történ  adszorpciójának izotermája 
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16. ábra: Cs+- ionok cirkónium felületen történ  adszorpciójának izotermája 

















c / mmol dm-3
17. ábra: I-- ionok acél felületen történ  adszorpciójának izotermája 
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18. ábra: Cs+- ionok acél felületen történ  adszorpciójának izotermája 
Mivel különösebb h mérsékletfüggést nem tapasztaltam a továbbiakban csak 
szobah mérsékleten mértem, ahol a kvarcmérleg is sokkal stabilabb és a kapott 
eredmények is megbízhatóbbak. 
Egyes ionok adszorpciójának mérése után megfigyelhet  volt a felvitt fémréteg 
degradációja. Jodid esetében a 19. ábrán bemutatom az acélréteg tönkremenetelét. A 
19. ábrán a mályvaszín a porlasztott acélréteg színe, míg a jól látható sárgás folt az acél 
réteg alatti arany film. A fémréteg felgy r dését a degradáció okozta sérülések miatt a 
réteg alá beszivárgó oldat okozta. 
19. ábra: A fémréteg tönkremenetele a mérés után 
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A mérés során, a vizsgálandó ion beadagolása közben, mértem az oldat pH-ját és a 
kvarcrétegre felvitt fém potenciálját telített kalomel-elektródhoz képest. A méréseimet 
nyitott köri potenciálon (OCP-n) végeztem. Kálium-jodid beadagolásának hatására nem 
változott sem az oldat pH-ja, sem az elektródpotenciál. A cézium-ionokat cézium-
hidroxid-oldat formájában juttattam a mér cellába. Ennek következtében az oldat pH-ja 
n tt, az elektródpotenciál csökkent kb. 100 mV-tal (lásd 20. ábrán). 
A továbbiakban bemutatott méréseimet szobah mérsékleten végeztem, az illesztett 
görbe a legtöbb esetben Langmuir-Freundlich izoterma (n= 1,5 rögzített értékkel, a 
kivételek feltüntetve). 


















20. ábra: Az oldat pH-jának és az acélelektród potenciáljának változása a cézium-hidroxid- 
koncentráció függvényében 
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21. ábra: Ce3+ ionok cirkónium felületen történ  adszorpciójának izotermája (n=1,79) 
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22. ábra: Ce3+ ionok acél felületen történ  adszorpciójának izotermája 
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23. ábra: Ce4+ ionok cirkónium felületen történ  adszorpciójának izotermája 
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24. ábra: Ce4+ ionok acél felületen történ  adszorpciójának izotermája 
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25. ábra: UO22+ ionok cirkónium felületen történ  adszorpciójának izotermája 
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26. ábra: UO22+ ionok acél felületen történ  adszorpciójának izotermája 
A vizsgált ionokra illesztett izotermák paramétereit a 8. táblázatban foglaltam 
össze. Az illesztéssel kapott paraméterekb l kiszámítottam az adszorpciós 
egyensúlyokat jellemz  maximális borítottságokhoz tartozó adszorbeált tömegeket 
(Δmmax), valamint az ezek 95%-ának eléréséhez szükséges oldatkoncentrációkat (cmax) 
az el z  fejezetben leírt módon a (24) egyenlet segítségével. 
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Felület Ion H mérséklet
Langmuir paraméterek Δmmax 
μg/cm2
cmax 
mmol/dm3a b n 
Cirkónium 
I-
20 °C 1,64±0,04 1,58±0,08 1,5* 0,63 7,12 
40 °C 1,70±0,09 0,56±0,07 1,5* 0,58 3,56 
50 °C 1,63±0,01 0,7±0,02 1,5* 0,61 3,58 
60 °C 1,70±0,12 0,82±0,17 1,5* 0,50 4,52 
Cs+
20 °C 1,52±0,06 0,84±0,09 1,5* 0,55 5,31 
40 °C 1,22±0,01 1,95±0,07 1,5* 0,80 10,03 





20 °C 0,72±0,01 1,6±0,03 1,5* 1,40 12,01 
40 °C 1,2±0,3 0,71±0,2 1,5* 0,83 5,01 
Cs+
20 °C 0,76±0,1 2,5±0,2 1,5* 1,30 16,02 
40 °C 0,79±0,01 2,23±0,04 1,5* 1,15 14,09 
8. táblázat: Az illesztett izotermák paraméterei
*rögzített érték 
Az illesztésnél n-re minden esetben 1,5 körüli érték adódott, így az illesztéseket 
megismételtem ezen érték rögzítésével. Az így kapott eredményeket bemutatom a 8. 
táblázatban. 
A fentiek alapján megállapítható, hogy a vizsgált ionok – mind cirkónium, mind 
acél felületen – maximálisan megköt d  mennyisége – az ionsugarak és geometriai 
adatok alapján számított – monorétegnyi borítottság nagyságrendjébe esik (vö. 9. 
táblázat adataival). A megköt d  maximális mennyiség nem függ számottev en a 
h mérséklett l a 20-60 °C h mérséklet tartományban. A maximális borítottság 
eléréséhez szükséges oldat-koncentrációk nagy eltérést mutatnak ionok és felületek 
szerint, a 3,5-16 mmol/dm3 tartományba esnek. Acélfelületen kb. kétszeres 
oldatkoncentráció szükséges a maximális borítottság eléréséhez, mint cirkónium 
felületen. Továbbá jodid-ionok valamelyest kisebb koncentrációjú oldatban alakítják ki 
a monorétegnyi borítottságot, mint a cézium-ionok. Azaz a jodid-ionok er sebben 
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adszorbeálódnak, mint a cézium-ionok, és az acélfelület er sebben adszorbeál, mint a 
cirkónium-felület. 
Felület Ion 





Ce3+ 2,39±0,05 10,82±0,81 1,5* 0,42 19,48 
Ce4+ 1,37±0,09 1,15±0,38 1,5* 0,73 6,33 




Ce3+ 0,17±0,01 0,73±0,05 1,79±0,02 0,61 22,89 
Ce4+ 0,94±0,05 0,98±0,22 1,5* 1,06 7,32 
UO22+ 1,42±0,02 17,06±0,47 1,5* 0,70 37,35 
9. táblázat: Illesztésb l kapott paraméterek segítségével számolt értékeket mutatja. 
*rögzített érték 
Ahogy az eredményekb l is látszik a legnagyobb mennyiségben a Ce4+
adszorbeálódott a felületen, a mérés alatt az egyensúly gyorsan, 3 perc alatt beállt. Az 
UO22+ és Ce3+ esetében lassú adszorpciót figyeltem meg, az egyensúly beálltához 
gyakran több óra szükségeltetett. A Ce4+ viszonylag kis koncentrációknál elérte a 
maximális borítottsághoz tartozó tömeget. 
Hasadási termék adszorpciójának mérése nyomjelzéstechnikával 
Hasadási termékek közül a cézium és a cérium mérhet  izotópját állítottam el . 
A besugárzás során a cérium színe elváltozott, megsárgult, mely a Ce4+ ionok 
jelenlétére utal. Méréseim eredményeit az alábbi táblázatokban foglalom össze. 
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134Cs+-koncentráció (mmol/dm3) 
Mért felületi cézium-koncentráció ( g/cm2) 
cirkóniumon acélon 
2,34 0,124 0,040 
4,09 0,192 0,039 
10,91 0,258 0,084 
16,37 0,292 0,135 
10. táblázat: 134Cs+- ionok adszorpciójának vizsgálata cirkónium és acél mintákon 
141Ce3+-koncentráció (mmol/dm3) 
Mért felületi cérium-koncentráció ( g/cm2) 
cirkóniumon acélon 
1,98 0,306 0,250 
3,95 0,901 0,197 
7,91 1,046 0,514 
11,86 1,618 0,558 
19,76 3,010 1,475 
11. táblázat: 141Ce3+- ionok adszorpciójának vizsgálata cirkónium és acél mintákon 
Az eredmények arra engednek következtetni, hogy a cirkónium felületeken 
nagyobb mennyiségben adszorbeálódtak a jelzett ionok, mint acélon. A kapott értékek 
nagyságrendileg egyeznek a kvarckristály mikromérleggel kapott eredményekkel, így 
valószín , hogy a felületen megköt dött, mikromérleggel mért tömegváltozás (legalább 
részben), a vizsgált ion adszorpciójából adódik. A két módszerrel pontosan megegyez
eredmény nem várható, mivel számolni kell azzal is, hogy a besugárzás során a minta 
csak bizonyos része aktiválódott fel, így a felületen megköt dött, de nem „jelzett” 
ionok, láthatatlanok maradtak (nem hordozómentesek a preparátumok). Ezért 
kalibrációt végeztem a rendszeren ugyanazon oldattal. Mivel nem csak tiszta Ce3+
ionokat tartalmazott az oldatunk, hanem bizonyos mennyiség  Ce4+ ionokat is, így ezek 
az eredmények nem vethet k össze a kvarcon mért eredményekkel, csak tájékoztató 
jelleg ek. A megegyez  nagyságrend viszont alátámasztja a vizsgált ion adszorpcióját. 
Megjegyzend , hogy az oxidáció elkerülése végett egy speciális besugárzó tokot 
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terveztünk és használtunk, mely segítségéve jobban h thet  lett a rendszer a folyamat 
közben. Ennek fényképét a 11. ábrán mutattam be. Azonban a f  problémát a 
nyomjelzéses vizsgálatokkor az ex-situ jelleg okozza, miután kivettem a mintát az 
oldatból a felületen oxidáció zajlik le, tehát a Ce3+ ionok kés bb is átalakulhatnak Ce4+
ionokká. 
5.1.2 Korróziós termékek adszorpciója 
Korróziós termékek ionjainak (bikromát-ionnak, vas(II)-ionnak, kobalt-ionnak, 
nikkel-ionnak) rozsdamentes acél és cirkónium felületekre történ  adszorpcióját 
vizsgáltam kvarckristály mikromérleg (QCM) segítségével a hasadási termékekkel 
azonos módon. 
A következ  ábrákon (27-36. ábra) bemutatom a vizsgált ionok rozsdamentes acél 
és cirkónium felületen adszorbeálódott tömegének koncentrációfüggését és az illesztett 
izotermákat. 















c / mmol dm-3
27. ábra: Cr2O72-- ionok cirkónium felületen történ  adszorpciójának izotermája (n= 1,73) 
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c / mmol dm3
28. ábra: Cr2O72-- ionok acél felületen történ  adszorpciójának izotermája (—: n=1,5; —: n=1,57) 












c / mmol dm-3
29. ábra: Co2+- ionok cirkónium felületen történ  adszorpciójának izotermája 
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c / mmol dm-3
30. ábra: Co2+- ionok acél felületen történ  adszorpciójának izotermája 















c / mmol dm-3
31. ábra: Ni2+- ionok cirkónium felületen történ  adszorpciójának izotermája 
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c / mmol dm-3
32. ábra: Ni2+- ionok acél felületen történ  adszorpciójának izotermája 













c / mmol dm-3
33. ábra: Fe2+- ionok cirkónium felületen történ  adszorpciójának izotermája 
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34. ábra: Fe2+- ionok acél felületen történ  adszorpciójának izotermája (n=1,68) 
Felület Ion 





Cr2O72- 1,44±0,06 8,65±1,92 1,73±0,24 0,60 13,50 
Ni2+ 2,47±0,03 9,48±0,47 1,5* 0,31 11,20 
Co2+ 2,26±0,03 18,34±1,18 1,5* 0,44 28,75 




Cr2O72- 0,001±0,0002 6,06±0,25 1,57±0,47 0,26 9,80 
Ni2+ 1,61±0,03 8,31±1,11 1,5* 0,62 21,26 
Co2+ 2,48±0,04 12,04±0,83 1,5* 0,40 20,41 
Fe2+ 0,12±0,008 1,41±0,11 1,68±0,01 0,51 36,80 
12. táblázat: Korróziós termékek izotermáinak illesztéséb l kapott paraméterek 
*rögzített értékek 
Bikromát- ion cirkóniumon, bikromát- és vas-ionok acélon való adszorpciója 
esetén maximumos görbét kaptam. Ennek lehetséges okai a felület áttölt dése az oldat 
koncentrációváltozásának következtében, a potenciálváltozás, pH változás, illetve 
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ioncsere mechanizmus (nagyobb borítottságok esetében az újabb adszorbeátum nála 
nagyobb tömeg  részecskéket - pl. borát-ionokat - szoríthat le). Azonban azt 
tapasztaltam, hogy a csökkenés mértéke kisebb, mint az ex-situ vizsgálatok 
bizonytalansága, így azok alapján a hipotézisek közül nem lehet választani. 
A nagyobb méret  ionok, mint pl.: a Cr2O72- az érdesebb acél felületeken sokkal 
kisebb mennyiségben köt dik meg, mint a párolt cirkónium felületen. Az 
eredményekb l jól látható, hogy a korróziós termékek maximális adszorpciójához jóval 
nagyobb koncentrációk szükségesek, mint a hasadási termékekéhez. 
Korróziós termékek adszorpciója nyomjelzéstechnikával 
59Fe3+-koncentráció (mmol/dm3) 
Mért felületi vas-koncentráció ( g/cm2) 
cirkóniumon acélon 
 4 0,154 < 0,005 
 8 0,145 < 0,005 
 12 0,234 < 0,005 
 20 0,170 < 0,005 
13. táblázat: Felaktivált 59Fe3+ adszorpciója 
51 Cr2O72--koncentráció (mmol/dm3) 
Mért felületi króm-koncentráció ( g/cm2) 
cirkóniumon acélon 
 4 0,161 0,087 
 8 0,256 0,134 
 12 0,376 0,114 
 20 0,733 0,338 
14. táblázat: Felaktivált 51Cr2O72- adszorpciója 
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60Co2+-koncentráció (mmol/dm3) 
Mért felületi kobalt-koncentráció ( g/cm2) 
cirkóniumon acélon 
 4 0,129 0,246 
 8 0,418 0,077 
 12 0,452 0,118 
 20 0,336 1,583 
15. táblázat: Felaktivált 60Co2+ adszorpciója 
A nyomjelzéses vizsgálatokkor nagy szórást tapasztaltam az eredmények közt, 
f leg a kobalt esetében a koncentrációfüggés nem lett monoton. A problémát 
valószín leg a többször felhasznált kvarcok okozták, ahol a mérések során a felület is 
degradálódhatott, illetve csupán a jelzett ionoktól való tisztítást tudtam igazolni, bár 
egyéb szennyez k megmaradását igyekeztem elkerülni. Azonban forró vizes 
mosogatást alkalmazva, és ultrahangos mosás beiktatását követ en sem lettek jobb 
eredmények. Feltehet en a felületek min sége változott meg a felhasználás során, 
illetve valószín , hogy a felületi fémréteg helyenként annyira meggyengült, hogy 
repedések keletkeztek, így az oldat nem csak az acéllal és cirkóniummal, hanem az 
alatta található arany réteggel is érintkezett. A mikrorepedések optikai mikroszkóppal 
már láthatóak voltak. 
Megállapítható, hogy a korróziós termékek kétérték  ionjai általában magasabb 
oldatkoncentrációk esetében telítik a felületet, mint a hasadási termékek egyérték
ionjai. Kobalt-ionok kivételével az acélfelület telítéséhez magasabb oldatkoncentráció 
szükséges, mint a cirkónium felületéhez. A maximális adszorbeált mennyiség (tömeg) a 
kétféle felületen közelít leg azonos a vas(II)- és a kobalt-ionok esetében, bikromát-
ionokból a cirkónium, nikkel-ionokból az acél képes többet megkötni. Bikromát-ionok 
acélfelületre történ  adszorpciójának izotermája jellegében eltér a többit l (lásd a 
28. ábrán): kis koncentrációknál kis meredekséggel indul. Ezekre az adatokra nem 
illeszkedik a többi esetben alkalmazott,  n= 1,5 paraméter  függvény (az ábrán pirossal 
jelölve), ezért itt a n paramétert is illesztéssel határoztam meg (lásd a kék görbét). A 
tapasztalt eltérést okozhatja például eltér  adszorpciós mechanizmus. Ennek tisztázása 
a rezg kvarcos mérések alapján nem lehetséges. 
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A mérésnél használt korróziós termékek oldatkoncentrációi 4 nagyságrenddel 
nagyobbak, mint a Paksi Atomer m  primerköri h t vízében, illetve pihentet
medencéjében megtalálható. A felületi szennyez dések nagy részét leginkább a 









235U 2-es blokkban 2⋅10-8
16. táblázat: A paksi pihentet  medencékre jellemz  adatok 
5.2 Kinetikai mérések 
Hasadási termékek ionjainak (jodid-, cézium-, cérium(III)-, cérium(IV)- és 
uranil-ionok) rozsdamentes acél és cirkónium felületekre történ  adszorpciójának és 
deszorpciójának kinetikáját vizsgáltam kvarckristály mikromérleg segítségével, 
átfolyós cellában a 4.3.1 fejezetben leírtak szerint. A használt uranil-oldatot 
üzemanyag-pasztilla áztatásával állítottam el , koncentrációja ~0,1 mmol dm-3 volt. 
A következ  ábrákon bemutatom a cézium-, a jodid-, a cérium(III)-, a 
cérium(IV)- és az uranil-ionok cirkónium és rozsdamentes acél felületre történ
adszorpciójának és deszorpciójának kinetikai görbéit. A baloldali ábrákon látható egy-
egy mérés során tapasztalt tömegváltozást az id  függvényében. (A tömegváltozás 
számításakor az el z , 4.2.1 fejezetben ismertetett korrekciót vettem figyelembe. A 
(21) egyenlet szerint korrigált adatokat tüntettemk fel az összes közölt ábrán.) A 
jobboldali ábrákon pedig egy kiválasztott adszorpciós (feketével) és a hozzá tartozó 
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deszorpciós szakasz (pirossal) alatt a felület borítottságának ( ) változása látható. 
(Nulla borítottságnak a kezdeti, alapoldatbeli állapotot tekintettem, egységnyi 
borítottságnak pedig az adszorpció utáni stacionárius frekvenciajelhez tartozó állapotot. 
Az adszorbeálódó ionok koncentrációit (az uranil-ionok esetét kivéve) a bemutatott 
izotermák 90%-os borítottságokhoz tartozó oldatkoncentrációknál (cmax) nagyobbnak 
választottam, ezért feltételezhet , hogy az adszorpciós szakasz után a felület valóban 
teljesen borított.) 
35. ábra: Cs+- ionok cirkónium felületen mért adszorpciója és deszorpciója (15 mmol/dm3 CsOH 
oldatból) 
36. ábra: I-- ionok cirkónium felületen mért adszorpciója és deszorpciója (10 mmol/dm3 KI 
oldatból) 
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37. ábra: Ce3+- ionok cirkónium felületen mért adszorpciója és deszorpciója (20 mmol/dm3
Ce2(SO4)3 oldatból) 
38. ábra: Ce4+- ionok cirkónium felületen mért adszorpciója és deszorpciója (20 mmol/dm3
Ce(SO4)2 oldatból). rv: reaktorvíz (alapoldat) adagolása, Ce4+: Ce4+- ionokat tartalmazó oldat 
adagolása 
39. ábra: UO22+-ionok cirkónium felületen mértadszorpciója és deszorpciója (UO2 por áztatásával 
készített, uranil ionokra nézve kb. 0,1 mmol/dm3 koncentrációjú oldatból) 
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40. ábra: Cs+-ionok acél felületen mért adszorpciója és deszorpciója (15 mmol/dm3 CsOH oldatból) 
41. ábra: I--ionok acél felületen mért adszorpciója és deszorpciója (10 mmol/dm3 KI oldatból) 
42. ábra: Ce3+-ionok acél felületen mért adszorpciója és deszorpciója (20 mmol/dm3 Ce2(SO4)3
oldatból) 
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43. ábra: UO22+-ionok acél felületen mért adszorpciója és deszorpciója (UO2 por áztatásával 
készített, uranil-ionokra nézve kb. 0,1mmol/dm3 oldatból) 
Az oldatváltást követ en a régi és az új oldat keveredése miatt az els  néhány 
másodpercben a koncentráció ingadozik a cellában. Továbbá az áramlási sebesség 
oldatváltáskor jelentkez  ingadozása gyakran túllövést okoz a frekvenciajelben. Így az 
els  1-2 másodpercre es  adatokat nem vettem figyelembe, t0-t, az oldatváltás 
látszólagos id pontját illesztend  paraméternek tekintettem. 
A fenti mérési eredmények azt mutatják, hogy a jodid-, a cézium-, a cérium(III)- és 
az uranil-ionok reverzibilisen köt dnek a vizsgált cirkónium és acél felületekre. Mind 
az adszorpciós, mind a deszorpciós folyamat nagyon gyors, id állandójuk néhány 
másodperc. 
A cérium(IV)-ionok szintén gyorsan adszorbeálódnak cirkónium felületeken, 
azonban a deszorpciójuk nagyon lassú. A jelen kísérlet ideje alatt nem tapasztaltam 
mérhet  mérték  deszorpciót. Acél felületre cérium(IV)-ionok jelenlétében nem kaptam 
megbízható adatokat, de azt megállapítottam, hogy a cérium(IV)-ionok acélfelületre is 
er sen köt dnek, deszorpciójuk nagyon lassú folyamat. 
A 3.3 fejezetben leírt elméletet figyelembe véve a mérések adszorpciós 
szakaszából az ismertetett egyszer  kinetikai függvény illesztése alapján kiszámoltam 
az adszorpciós folyamat sebességi együtthatóját. (Az exponenciális illesztése során az 
els  néhány pontot nem vettem figyelembe.) A deszorpciós szakaszok adataira az 
oldatváltáskor jelentkez  túllövések miatt nem volt illeszthet  a kinetikai modell 
szerinti függvény. 
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Meghatároztam továbbá az adszorpciós és a deszorpciós folyamat empirikus 
id állandóját (ta és td) a mért kinetikai görbére exponenciális függvényt illesztve. 
A mért adszorpciós tömegre a ( )τ/)( 01)( tteAtm −−+⋅=Δ  összefüggést illesztettem 
legkisebb négyzetes paraméterbecsléssel, ahol  a folyamat id állandója, t0 pedig a 
beadagolás ideje. Ez szükséges ahhoz, hogy a ténylegesen mért id intervallumban a 
borítottság id függése a mérttel megegyez  legyen. 
A 17. táblázatban összefoglalom az ismertetett mérések alapján, a vázolt modell 




















I– 0,63 7,12 10 0,81 6,4 23 3,9 1,5 
Cs+ 0,55 5,31 15 0,44 3,3 24 4,6 2,4 
Ce3+ 0,42 19,48 20 1,20 8,6 16 3,5 3,5 
Ce4+ 0,73 6,33 20 0,55 3,93 12 7,3 ( ) 
UO22+ 0,39 33,16 20 0,73 2,7 - (4) - 
acél 
08H18N10T 
I– 1,40 12,01 10 1,7 13,6 34 2,9 1,6 
Cs+ 1,30 16,02 15 1,5 11,3 11 5,0 2,8 
Ce3+ 0,61 22,89 20 1,7 12,1 16 3,3 - 
Ce4+ 1,06 7,32 20 - - - - ( ) 
UO22+ 0,70 37,35 20 0,57 2,1 - 5,4 - 
17. táblázat: Az adszorpciós mérések paraméterei és eredményei 
(1) A maximális adszorbeált tömeg (korábbi mérések alapján) 
(2) A maximális borítottság 90%-ának eléréséhez szükséges oldatkoncentráció (korábbi egyensúlyi 
mérések alapján 8-9. táblázatok) 
A 17. táblázatban feltüntettem a rezg kvarcos mikromérleges és áztatásos 
vizsgálatok során meghatározott izotermák (20ºC-on) szerinti maximális megkötött 
tömeget és a 90%-os borítottsághoz tartozó oldatkoncentrációkat. Látható, hogy az 
átfolyó cellás vizsgálatok a legtöbb esetben némileg nagyobb borítottságokat mutattak. 
Ezt okozhatja az izotermák meghatározásánál és a jelen mérések során készített minták 
eltér  érdessége. Továbbá az is lehetséges, hogy az izotermák meghatározása során az 
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adszorpciós egyensúly nem minden pontban állt be. A maximális adszorbeált tömegben 
acélfelület esetén tapasztalt jelent s különbség valószín leg az eltér  mintafelületre 
vezethet  vissza. Ez felhívja a figyelmet arra, hogy a felületek érdessége és állapota 
nagyban befolyásolja az adszorbeálódó anyagmennyiségeket. 
A mérések alapján a jodid-, a cézium- és a cérium(III)-ionok acél és cirkónium 
felületére történ  adszorpciójának sebességi együtthatóját sikerült meghatározni (27), 
ennek értéke 11 és 34 dm3mol-1s-1 között van. A deszorpciós folyamatok sebességér l 
megállapítottam, hogy id állandójuk kisebb, mint 10 s. A cérium(IV)-ionok cirkónium 
felületre történ  adszorpciójának sebességi együtthatója a többi vizsgált ionéval azonos 
nagyságrend , azonban a deszorpciós folyamat nagyon lassú, a rezg kvarcos 
mikromérleg segítségével nem mérhet . 
5.3 Totál reflexiós röntgen fluoreszencia 
A módszer adszorbeált rétegekre való alkalmazhatóságának bemutatására két 
kísérletet végeztem: TRFA méréseket egyrészt egy-egy Fe3+, Co2+, Cr3+, valamint Ni2+
ionokat 15 mmol/dm3 koncentrációban tartalmazó oldatban (reaktorvízben) áztatott, 
cirkóniummal bevont mintán, valamint egy Fe3+, Co2+, Cr3+, Ni2+, Cs+, Ce3+, I– és 
UO22+ ionokat együttesen tartalmazó oldatban áztatott mintán. 
A Fe3+, Co2+, Cr3+, valamint Ni2+ ionokat tartalmazó reaktorvizes oldattal végzett 
adszorpciós kísérletek eredményeit a 18. táblázat tartalmazza. A kapott felületi 
koncentráció értékek a Fe és a Co esetében jóval alatta maradnak a rezg kvarcos 
mikromérleggel végzett mérések eredményeinek. Ennek egy lehetséges oka az, hogy a 
minta borítottsága nem egyenletes a vizsgált elemek szempontjából. Míg a mikromérleg 
a minta teljes felületének tömegnövekedését méri, addig a TRFA esetében a reflektor 
felületének csupán 10 mm2-es részéb l kapunk információt. A TRFA méréshez a 
mintákat ki kell szárítani és a felületen esetleg visszamaradó bórsav kristályosodása 
során az addig egyenletes adszorpciós réteg megbomolhat. Illetve a másik lehetséges ok 
az eltér  tömegekre, hogy a TRFA módszer nem méri az ellenionokat, míg a mérleg 
igen. 
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Elem K  intenzitás Érzékenység Felületi koncentráció 
cps cps/(ng/cm2) ng/cm2
Cr 33.48 0,076 441 
Fe 6.43 0,113 57 
Co 4.04 0,134 30 
Ni 30.03 0,155 194 
18. táblázat: 15 mmol/dm-3 koncentrációjú reaktorvizes oldattal végzett adszorpciós kísérletekb l 
származó Zr/Au réteget tartalmazó kvarcreflektorok TRFA mérési eredményei 
Az együttes adszorpció vizsgálatát, az egyes elemeket 10 mmol dm-3
koncentrációban tartalmazó reaktorvizes oldattal végeztem. A Zr/Au réteget tartalmazó 
kvarcreflektorok TRFA spektruma a 44. ábra, a hozzájuk tartozó felületi koncentráció 










































44. ábra: Fe3+, Co2+, Cr3+, Ni2+, Cs+, Ce3+, I– és UO22+ ionok 10 mmol dm-3 reaktorvizes oldatával 
végzett ko-adszorpciós kísérletekb l származó Zr/Au réteget tartalmazó kvarcreflektorok TRFA 
spektruma 
Látható, hogy az egyes ionok eltér  mennyiségben köt dnek a felülethez. 
Vasból, uránból és krómból jelent s mennyiség adszorbeálódott, míg a jód mennyisége 







Cr K 0,076 6,79 89,3 
Fe K 0,113 18,1 160,3 
Co K 0,134 0,52 3,9 
Ni K 0,155 0,31 2,0 
I L  0,018 <DL <DL 
Cs L 0,021 0,35 16,5 
Ce L 0,027 0,54 19,9 
U L  0,053 8,09 153,6 
19. Táblázat: TRFA spektrum alapján számított felületi koncentráció értékek 
Az el zetes eredmények azt mutatják, hogy a TRFA módszer alkalmas a 
Zr/Au/kvarc reflektor felületére adszorbeált elemek koncentrációarányának 
meghatározására (a jelenlegi beállításokkal és kalibrációval 15 %-os pontossággal), 
amennyiben valamennyi vizsgált elem a minta felületén egyenletesen, ugyanolyan 
geometriában helyezkedik el. Mivel az el kísérletek során a korábbi, egyensúlyi 
mérésekkel azonos nagyságrend  eredményeket kaptam, így további méréseket 
szeretnék végezni cirkónium felületen, együttes adszorpció vizsgálatával kiegészítve. 
A TRFA módszert alkalmazva szisztematikus vizsgálatokkal meghatározható az 
ionok felülethez való köt désének er sségi sorrendje és feltárható, hogy mely ionpárok 
esetében lép fel ko-adszorpciós hatás (mely ionpárok segítik el  kölcsönösen a másik 
megköt dését). Ezek a továbbiakban tervezett munka feladatai. 
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6 ÖSSZEFOGLALÁS 
Atomer m vek primerkörének szerkezeti anyagain felhalmozódó szennyez dés 
sugárvédelmi, üzemeltetési és hulladékkezelési szempontból fontos problémát jelent. 
2003 áprilisában, Pakson a 2-es blokki leállított reaktor tervszer  éves karbantartásának 
idején a lerakódásokkal szennyezett kazettákat kémiai tisztításnak (oxálsavas 
mosásnak) vetették alá, mely során üzemzavar lépett fel. Ennek eredményeképpen az 1. 
akna, a reaktor és a pihentet  medence is elszennyez dött a hasadási termékeket és 
uranil ionokat (és kisebb mennyiségben transzuránokat is) tartalmazó h t vízt l. 
Munkám célja az volt, hogy a kazetták és az acél szerelvények felületi 
szennyezettségének becslésére létrehozzak egy olyan számítási eljárást, ami leírja a 
hasadási termékek és korróziós termékek ionos formáinak adszorpciós-deszorpciós 
tulajdonságait a pihentet  medence és a primerkör vizében alacsony h mérsékleten (20-
60 ºC) és nyitott köri potenciálon. Ez magában foglalja az adszorpciós izoterma 
meghatározását mind a hasadási termékek, mind a korróziós termékek legfontosabb 
izotópjaira nézve, illetve hasadási termékek adszorpciós és deszorpciós sebességének 
meghatározását. 
Szobah mérsékleten a hasadási termékek felületi megköt désének kísérleti 
vizsgálatára olyan módszereket használtam, melyek alkalmasak kis anyagmennyiségek 
mérésére és az adszorpciós folyamatok id beni változásának követésére. A 
rendelkezésre álló eljárások közül a rezg kvarcos mikromérleget (QCM), a 
totálreflexiós röntgen fluoreszcenciát (TRFA), valamint radioaktív nyomjelzéstechnikát 
választottam. Emellett, kombinált elektrokémiai nyomjelzéses kvarckristály 
mikromérleges módszert dolgoztam ki, mellyel egyszerre követhet  az adszorbeált 
anyagmennyiség és a folyamatot kísér  tömegváltozás, a minta elektród potenciáljának 
függvényében β-sugárzó adszorbeálódó részecske esetére. Így egymást kiegészít
eredményeket nyerhettem. Az általam vizsgált rendszerek 3-4 nagyságrenddel nagyobb 
koncentrációban tartalmazták a vizsgált ionokat, mint az a paksi pihentet  medence 
esetében adódik. Ezért gyakorlati alkalmazások céljára eredményeimet extrapolálni kell 
a kis koncentrációk tartományába. 
Kvarckristály mikromérleg segítségével kimértem a hasadási-, korróziós termék 
ionok (Cs+, Ce3+, Ce4+, I-, Co2+, Cr2O72-, Ni2+ és Fe3+) és uranil ion adszorpciós 
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izotermáit cirkónium és acél felületen. A vizsgált ionok – mind cirkónium, mind acél 
felületen – maximálisan megköt d  mennyisége – az ionsugarak és geometriai adatok 
alapján számított – monorétegnyi borítottság nagyságrendjébe esik. A megköt d
maximális mennyiség nem függ számottev en a h mérséklett l a vizsgált 20-60 °C-os 
tartományban. A mérési adatokra minden esetben jól illeszthet  volt a Langmuir-
Freundlich izoterma. Az izoterma-egyenlet n hatványkitev jére az illesztés során 1,5 
értéket kaptam (amit kés bb, a többi paraméter becsléséhez rögzítettem), kivéve a 
bikromát-ionok esetét, ahol n-re 1,57 és 1,73 adódott. A bikromát-ionok eltér
viselkedését okozhatja az oldat koncentrációváltozásának következtében fellép
potenciál- és pH-változás, felület áttölt dése, illetve a többi iontól eltér  adszorpciós 
mechanizmus, vagy az, hogy az adszorpció mellet, ioncsere is végbemegy. Ennek 
tisztázása az eddig végzett méréseim alapján nem volt lehetséges. A nagyobb méret
ionok, mint a Cr2O72- is a nagyobb érdességi faktorral jellemezhet  acél felületeken 
sokkal kisebb mennyiségben köt dnek meg, mint a párolt cirkónium felületen. A 
maximális borítottság eléréséhez szükséges oldat-koncentrációk nagy eltérést mutatnak 
ionok és felületek szerint is, valamennyi a 3,56 - 37,35 mmol/dm3 tartományba esik. A 
korróziós termékek izotermái töményebb oldatokban érik el a maximumot, mint a 
hasadási termékek izotermái. Acélfelületen kb. kétszeres oldatkoncentráció szükséges a 
maximális borítottság eléréséhez, mint cirkónium felületen ugyanolyan megköt d  ion 
esetén. 
Radiokémiai nyomjelzéstechnikával azonosítottam a vizsgált ionokat mind acél, 
mind cirkónium felületeken. A módszer ex-situ jellege miatt számos bizonytalansági 
tényez  zavarja a mérést (pl. oxidáció, oldatmaradványok, adszorbeált réteg leoldódása 
a mosás során stb.). Hasadási termékek közül a 134Cs és a 141Ce izotópokat tudtam 
el állítani, míg korróziós termékek közük a 60Co, 51Cr és az 59Fe izotópjait mértem. A 
vizsgálandó ionok izotópjait a kutatóreaktorunkban állítottam el . A besugárzás során a 
cérium színe elváltozott, megsárgult, mely a Ce4+ ionok jelenlétére utal, az oxidáció 
elkerülése végett egy új besugárzó tokot terveztünk mely segítségéve jobban h thet
lett a rendszer besugárzás közben. A mérések alapján elmondható, hogy a vizsgált 
ionok adszorpciója megfigyelhet  a felületeken, így a QCM-mel mért 
tömegváltozásokat (legalább részben) a kérdéses ionok adszorpciója okozza. 
A két méréstechnikával kapott eredmények összevetésével megállapítható, hogy a 
korróziós termékek kétérték  ionjai általában nagyobb oldatkoncentrációk esetében 
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telítik a felületet, mint a hasadási termékek egyérték  ionjai. A mikromérleggel mért 
tömegek nagyobbnak adódtak, mint az aktivitásméréssel detektáltak, ezt okozhatja az, 
hogy az ionadszorpció közben (az ion hidrátburkában lév ) víz, illetve ko-
adszorbeálódó anionok is köt dnek a felülethez.  
A fenti vizsgálatok ellen rzésképpen az ionok adszorpcióját totálreflexiós röntgen 
fluoreszcencia analízissel is kimutattam. TRFA méréseket végeztem egyrészt Fe3+, 
Co2+, Cr3+, valamint Ni2+ ionokat adszorbeáltatva cirkóniummal bevont mintákon, 
másrészt egy Fe3+, Co2+, Cr3+, Ni2+, Cs+, Ce3+, I– és UO22+ ionokat együttesen 
tartalmazó oldatba áztatott cirkónium mintán. A kapott felületi koncentráció értékek a 
Fe és a Co esetén jóval alatta maradnak a rezg kvarcos mikromérleggel végzett 
mérések eredményeinek. Ennek egy lehetséges oka az, hogy a minta borítottsága nem 
egyenletes a vizsgált elemek szempontjából. Míg a mikromérleg a minta teljes 
felületének tömegnövekedését méri, addig a TRFA esetén a reflektor felületének 
csupán 10 mm2-es részéb l kapunk információt, illetve egy másik lehetséges ok lehet, 
hogy az adott módszer nem méri az ellenionokat, míg a mérleg igen A módszer 
hátránya még, hogy csak ex-situ vizsgálatra alkalmas. Megállapítottam azonban, hogy a 
TRFA módszert alkalmazva szisztematikus vizsgálatokkal meghatározható az ionok 
felülethez való köt désének er sségi sorrendje és feltárható, hogy mely ionpárok 
esetében lép fel ko-adszorpciós hatás (mely ionpárok segítik el  kölcsönösen a másik 
megköt dését). Munkámat ebben az irányban is szeretném kiterjeszteni. 
Az adszorpciós folyamatok mechanizmusának jobb megértésére az eddigi 
egyensúlyi adszorpciós mérések kiegészítéseként új mérési eljárást dolgoztam ki a 
nyomjelzéstechnika, elektrokémia és a mikromérleges méréstechnika egyidej
alkalmazására. Az új módszer alapja, hogy az oldat egy vagy több komponense 
radioaktív, tipikusan - sugárzó. Az oldat sugárzása adja a hátteret, mely el nyös 
esetben nem zavarja a vizsgált mintából származó sugárzás mérését. A méréstechnika 
el nye, hogy in-situ mérések végezhet k rajta, tömegváltozás mérés és -sugárzás 
detektálása mellett a kvarckristályra párolt fémréteg munkaelektródként is használható, 
így potenciálfügg  mérésekre is kiválóan alkalmas. Hátránya, hogy 0,5 MeV-nél kisebb 
energiájú -sugárzások szinte teljesen elnyel dnek a kvarcon, így csak néhány -
sugárzó (36Cl, 90Sr és 32P) nuklid mérésére használható. A módszerrel lehet ség van az 
adszorpció tanulmányozására 10-6-10-4 mol dm-3 koncentrációtartományban, <1% 
felület borítottság mellett. Ezekre a koncentrációkra más mérésekb l csak 
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extrapolációval lehet következtetni. Az eljárással eddig csak demonstrációs méréseket 
végeztem klorid ionok arany felületre való adszorpciójára. Szerkezeti anyagokon 
bekövetkez  adszorpció vizsgálatára eddig még nem alkalmaztam. Kutatásaimat eben 
az irányban is folytatni kívánom. 
Az egyensúlyi mérések mellett kinetikai vizsgálatokat is végeztem. Hasadási 
termékek ionjainak (jodid-, cézium-, cérium(III)-, cérium(IV)- ionok) és uranil-
ionoknak rozsdamentes acél és cirkónium felületekre történ  adszorpciójának és 
deszorpciójának kinetikáját vizsgáltam kvarckristály mikromérleg segítségével, 
átfolyós cellában. Meghatároztam egy egyszer  kinetikai modell alapján az adszorpciós 
sebességi együtthatókat, és az empirikus id állandókat. A mérési eredmények azt 
mutatják, hogy a jodid-, a cézium-, a cérium(III)- és az uranil-ionok reverzibilisen 
köt dnek a vizsgált cirkónium és acél felületekre, mind az adszorpciós, mind a 
deszorpciós folyamat nagyon gyors, id állandójuk 10-20 mmol dm-3
oldatkoncentrációk esetében néhány másodperc. A cérium(IV)-ionok szintén gyorsan 
adszorbeálódnak cirkónium felületeken, azonban a deszorpciójuk nagyon lassú. A 
kísérleti id  (24 óra) alatt nem tapasztaltam mérhet  mérték  deszorpciót. A felhasznált 
kinetikai modell jól illeszthet  volt az adszorpciós szakaszra, azonban a deszorpcióra 
csak id állandót tudtam megállapítani.  
Méréseim alapján azonban megbecsülhet k egy adott oldatkoncentációhoz tartozó 
borítottságok, azaz a felület szennyezettségének mértéke. Továbbá, kinetikai 
vizsgálataim alapján meghatározható az adszorpciós folyamatok sebessége, 
eredményeim tehát közvetlen információval szolgának a Paksi Atomer m
primerkörében végbemen  adszorpciós folyamatokról. 
Összefoglalóan elmondható, hogy sikerült meghatároznom számos hasadási és 
korróziós termék adszorpciójának jellemz it. Hasonlóan részletes, összehasonlító és 
rendszerez  eredmények még nem találhatók meg a szakirodalomban. Ezen felül, az 
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A dolgozat rövid összefoglalása 
Kutatásom célja az volt, hogy a primerköri vízzel érintkez  atomer m vi 
szerkezeti anyagok (acél és cirkónium) felületei szennyezettségének becslésére 
létrehozzak egy olyan számítási eljárást, ami leírja a hasadási termékek és korróziós 
termékek ionos formáinak adszorpciós-deszorpciós tulajdonságait a pihentet  medence és 
a primerkör vizében alacsony h mérsékleten (20-60 ºC) és nyitott köri potenciálon. Ez 
magában foglalja az adszorpciós izoterma meghatározását mind a hasadási termékek, mind 
a korróziós termékek legfontosabb izotópjaira nézve, illetve hasadási termékek 
adszorpciós és deszorpciós sebességének megadását. A felületi megköt dés kísérleti 
vizsgálatára olyan módszereket használtam, melyek alkalmasak kis anyagmennyiségek 
mérésére és az adszorpciós folyamatok id beni változásának követésére. A rendelkezésre 
álló módszerek közül a kvarckristály mikromérleget (QCM), a totálreflexiós röntgen 
fluoreszcenciát (TRFA), valamint radioaktív nyomjelzéstechnikát választottam. 
Kidolgoztam egy új mérési technikát, a kombinált elektrokémiai nyomjelzéses 
kvarckristály mikromérleges módszert, mellyel egyszerre követhet  az adszorbeált 
anyagmennyiség és a folyamatot kísér  tömegváltozás, a minta elektród potenciáljának 
függvényében β-sugárzó adszorbeálódó részecske esetére. Így egymást kiegészít  (és 
igazoló) eredményeket nyerhettem. Kvarckristály mikromérleg segítségével kimértem 
egyes kiválasztott hasadási-, korróziós termék ionok (Cs+, Ce3+, Ce4+, I-, Co2+, Cr2O72-, 
Ni2+ és Fe3+) és UO22+-ion adszorpciós izotermáit. A vizsgált ionok maximálisan 
megköt d  mennyisége mind cirkónium, mind acél felületen a monorétegnyi borítottság 
nagyságrendjébe esik. A megköt d  maximális mennyiség nem függ számottev en a 
h mérséklett l a vizsgált 20-60 °C-os tartományban. A mérési adatokra minden esetben 
jól illeszthet  a Langmuir-Freundlich izoterma. Radiokémiai nyomjelzéstechnikával és 
TRFA módszerrel azonosítottam a vizsgált ionokat a felületen. Hasadási termékek 
ionjainak (I-, Cs+, Ce3+, Ce4+- ionok) és UO22+-ion rozsdamentes acél és cirkónium 
felületekre történ  adszorpciójának és deszorpciójának kinetikáját vizsgáltam 
kvarckristály mikromérleg segítségével, átfolyós cellában. Meghatároztam egy egyszer
modell alapján az adszorpciós sebességi együtthatókat, és az empirikus id állandókat. A 
felhasznált egyszer  modell jól illeszthet  volt az adszorpciós szakaszokra, azonban a 
deszorpcióra csak id állandót tudtam megállapítani. 
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Adsorption of fission and corrosion products on structural materials of the primary circuit 
in nuclear power plants 
      Abstract 
The aim of this research was to develop a process which can describe the 
surface contamination on the structural materials of a nuclear power plant. The main 
adsorbed species are the ionic forms of fission and corrosion products. The adsorption 
and desorption were investigated in the condition of the primary circuit and the spent 
fuel storage pool in the temperature range of 20-60°C and at open circuit potential. The 
main goals of this study were to determine the adsorption isotherms for the most 
important elements of fission and corrosion products and to describe the kinetic of 
adsorption and desorption. The used methods for the investigation of the adsorption 
were quartz crystal microbalance, total X-ray fluorescence analysis (TXRF) and 
radiotracer technique. Combined quartz crystal microbalance - radiotracer and 
electrochemical method and equipment was developed. Using this method, it was 
possible to detect simultaneously the adsorbed species (β - emitter), the mass change 
(in microgram range) and the electrode potential dependence. The combined 
radiotracer-electrochemical-microbalance measurement was tested and validated on a 
well-known model system. 
The adsorption isotherms of the main fission and corrosion products ions such as 
Cs+, Ce3+, Ce4+, I-, Co2+, Cr2O72-, Ni2+ és Fe3+ and UO22+-ions were measured. The 
investigated ions adsorbed both on zirconium and stainless steel surface, the maximal 
adsorbed mass is in the order of magnitude of the monolayer coverage. The temperature 
dependency of the adsorption was not significant in the range of 20-60°C. The Langmuir – 
Freundlich isotherm was fitted for all the measured data. Radiotracing and TXRF were 
used for identifying the adsorbed ions. 
The kinetic of adsorption of the fission products (Cs+, Ce3+, Ce4+, I-) and UO22+-
ions were studied by using quartz crystal microbalance with a flow cell. The rate constants 
and the empirical time constants were determined by a simplified model. This model was 
fitted well to the adsorption part, but in case of desorption part only time constant was 
estimable. 
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